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F. Lehmann: Arsenbestimmung. I 


Mitteilung aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut der 
Universität Königsberg. 


Zur quantitativen Ausmittelung des Arsens. 
II. Mitteilung. 
Untersuchung von Blut und Harn. 
Von Dr. F. Lehmann. 
(Eingegangen den 16. X. 1912.) 


In einem unlängst von E. Rupp und F. Lehmann mit- 
geteilten Arsen-Ausmittelungsverfahren für physiologisch-chemische 
Zwecke!) konnte gezeigt werden, daß durch Permanganat und 
konzentrierte Schwefelsäure die organische Substanz von Fleisch- 
masse sich in einer Operation so weitgehend zerstören läßt, daß das 
im Salzsäurestrom abdestillierbare Arsentrichlorid direkt titriert 
werden kann. Als Blindverbrauch an Jod bis zum Umschlag des 
Stärke-Indikators sind 0,05 cem ”/jo- bezw. 0,5 cem "/jo0-Jod- 
lösung als konstanter Wert vom Titrationsbefund in Abzug zu 
bringen. i 

Die Ausdehnung des Verfahrens auf Blut und Harn erforderte 
eine entsprechende Anpassung an das Objekt. Die Eignung der 
eingeschlagenen Wege wurde an Blindproben kontrolliert, und jene 
Modifikation weiter verfolgt, bei der als konstanter ‚‚innerer” Jod- 
verbrauch“ der obige Wert von 0,05 cem "/,„-Lösung wiederkehrte. 
Es war dies die nachstehend beschriebene. 

Harn: 500 cem wurden mit 30 cem offizineller Wasserstoff- 
superoxydlösung und etwas Hartparaffin, durch welches das lästige 
Schäumen verhindert wird, nahe bis zur Trockne eingedampft. 
Der erkaltete Verdampfungsrückstand wurde sodann mit 5 g ge- 
pulvertem Kaliumpermanganat gleichmäßig zerrieben und zunächst 
mit 10 cem verdünnter, kurz hernach mit 20 ccm konzentrierter 
Schwefelsäure verrührt. Sobald die lebhafte Chlorentwickelung 
vorüber war, fügte man zur Zerstörung superoxydischer Mangan- 
reste 30 ccm Wasserstoffsuperoxyd hinzu und erhitzte bis zum 
Sieden. Nun wurde in einen Kjeldahl-Kolben umgegossen, 
mit 30 ccm konzentrierter Schwefelsäure nachgespült, nach Zusatz 


1) Dieses Archiv 250, 382. 
Arch. d. Pharm, CCLI. Bds. 1. Heft. | 
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von 5 g entwässertem Ferrosulfat sowie 50 g Natriumchlorid, wie 
früher beschrieben, abdestilliert und die vorgelegte Bikarbonat- 
aufschwemmung 40 : 100 mit Jod titriert. 

Sechs so behandelte arsenfreie Harnproben ergaben bis zum 
deutlichen Umschlag des Stärke-Indikators einen Blindverbrauch 
von 0,4—0,5 cem "/io0-Jod. 

Die Resultate einer gleichen Versuchsreihe mit Zusatz von 
1—100 mg As in Form von Arsenigsäure, waren die folgenden: 


Angewandt: Jodverbrauch: Gefunden: 

1 mgAs 2,9-3,2ccm F/io = 1,0—-1,2mg As ı Je 0,5 ccm I), 
DIDSEI- 6; 6,4— 6,8 ';,} In als Blindver- 
12,5... 3.1 „rs Ur .=: „.1Lb, u TREE 
MODE ee 24,2 Si = 91 EBEN zug gebracht. 


In derselben Weise wurde eine 0,15 g Salvarsan = 0,047 g As 
enthaltende Harnprobe von 500 ccm analysiert. Hierbei belief sich 
der Befund nur auf 0,021 g As = 5,6 ccm "/o = 44,3% der Be- 
rechnung. Es war also während des Eindampfprozesses Arsen 
flüchtig gegangen. Zur oxydativen Bindung desselben wurde daher 
in einer weiteren Versuchsreihe an Stelle von Wasserstoffsuper- 
oxyd ein Zusatz von 2—3 g Kaliumpermanganat vor Abdampfung 
verwendet. Hiernach belief sich der Titrationsverbrauch auf 12,0 ccm 

"/1o-Jod = 0,045 g Arsen. Angewandt 0,15 g Salvarsan = 0,047 g As. 

Blut: 25—50 g Blut wurden im Kjeldahl- Kolben 
mit 60 cem konzentrierter Schwefelsäure durchgeschüttelt und nach 
dem Erkalten ganz allmählich mit 10 g gepulvertem Kalium- 
permanganat versetzi. 15 Minuten hernach fügte man zur Zer- 
störung superoxydischer Manganreste 30 ccm Wasserstoffsuperoxyd 
hinzu, ließ erkalten und destillierte nach Zugabe von 7,5 g Ferro- 
sulfat 50 g Natriumchlorid sowie etwas Olivenöl in vorgelegte 
Bikarbonat-Aufschwemmung ab. Der Oelzusatz behebt in wirk- 
samer Weise die sonst bestehende Gefahr des Ueberschäumens. 

Sechs so angestellte Blindproben erforderten bis zum Um- 
schlag des Stärke-Indikators je 0,5 eem "/joo-Jod. 

Mit 1—50 mg As in Form von Arsenigsäure versetzte Proben 
ergaben folgende Resultate: 


Angewandt: Jodverbrauch: Gefunden: 

l mg As 2,4-— 2,9 ccm 7/,o0 = 0,9— 1,0 mg As 

N a 6,22 28,3: 3), 2 =i2,3 12 Je 0,5 ccm 

12,5: 3,0 29,4—29,810, 00) HILL Ra 
BR 5,9 ee Be zug gebracht. 
5 RA ayete 1. 8 20: ı 5 RE 


46-47 „ Er 
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Eine mit 0,15 g Salvarsan = 0,047 g As versetzte Blutprobe 
ergab einen Titrationsbefund von 6,7 ccm "/joJod = 0,025 g As. 
Fehlbetrag 0,022 g = 46,3%. Die bei Harn beobachtete Flüchtig- 
keit des Salvarsan-Arsens trat also auch hier wieder in Erscheinung. 
Sie konnte wie dort durch eine oxydative Vorbehandlung des 
Materials mit 2 g Kaliumpermanganat behoben werden. Der 
Titrationsverbrauch belief sich hiernach auf 11,8 ccm "/jo/-Jod = 
0,044 g As. Berechnet 0,047 g. 

Da die Möglichkeit des Vorhandenseins flüchtiger Arsen- 
verbindungen immer vorliegen kann, wird sich eine Permanganat- 
vorbehandlung stets empfehlen. Es gestaltet sich also der quanti- 
tative Arsennachweis in Harn und Blut wie folgt: 


Harn. 


500 ccm Harn werden mit 2,5 g fein gepulvertem Kalium- 
permanganat kalt verrührt und auf dem Drahtnetz zunächst über 
großer, gegen Schluß über kleiner Flamme und unter Umrühren 
fast bis zur Trockne eingedampft. Lästig fallendes Schäumen 
verhindert man durch eventuellen Zusatz von 0,3—0,5 g Paraffin. 
Den feuchten Salzrückstand verreibt man gleichmäßig mit 5 g 
gepulvertem Permanganat und 10 ccm verdünnter Schwefelsäure. 
Nach 3—5 Minuten fügt man unter Umrühren 20 ccm konzentrierte 
Schwefelsäure hinzu und läßt so lange unter dem Abzuge stehen, 
bis die reichliche Gasentwickelung vorüber ist. Nun vermischt man 
mit 30 ccm offizinellem 3%igem Wasserstoffsuperoxyd und erhitzt 
zur Verjagung freien Chlors bis zum Sieden. Die heiße Flüssigkeit 
gießt man in einen Kjeldahl-Kolben um, spült mit 30 ccm 
konzentrierter Schwefelsäure nach, gibt 5 g entwässertes Ferro- 
sulfat zu und kühlt ab. Sodann versetzt man die Mischung mit 
50 g Natriumchlorid und destilliert mit verlängertem Stutzer’schen 
Kugelaufsatze!) auf dem Sandbade ab. Als Vorlage dient ein 
Einliter-Erlenmeyer-Kolben mit 100 ccm Wasser und 40 g 
Natriumbikarbonat. Sobald letzteres vollständig oder bis auf einen 
geringen Rest zersetzt ist, unterbricht man die Destillation, alkali- 
siert nötigenfalls das Destillat nach dem Erkalten mit Natrium- 
bikarbonat, filtriert und titriert mit "/jo- bezw. "/joo-Jodlösung 
unter Anwendung von Stärkelösung als Indikator. 

lcem ”/,o-Jod = 0,003748 g As bezw. 0,00495 g As,0,. 

1, ‚/ioo-Jod = 0,0003748 „ » 5». ..0,000495 „ı ,, 

0,05 cem "/jo-J bezw. 0,5 ccm "/joo-J sind als Umschlags- 
Blindverbrauch vom Titrationsergebnis in Abzug zu bringen. 


I) Siehe dieses Archiv 250, 387. 
1* 
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Blut. 


25—50 g Blut werden in einem Kjeldahl- Kolben mit 
2,5 g fein gepulvertem Kaliumpermanganat gleichmäßig vermischt 
und öfters durchgerüttelt. Nach 10 Minuten gießt man unter 
ständigem Umschwenken in dünnem Strahle 60 ccm konzentrierte 
Schwefelsäure hinzu, läßt völlig erkalten und versetzt nun nochmals 
unter beständigem Umschwenken mit 10 g gepulvertem Kalium- 
permanganat in kleinen Portionen. Tritt hierbei starke Erwärmung 
auf, so kühlt man unter der Wasserleitung ab, da sonst nutzloses 
Verpuffen und Entweichen von Sauerstoff stattfindet. Ist alles 
Permanganat eingetragen, so läßt man häufig schüttelnd eine Viertel- 
stunde lang stehen und versetzt dann mit 30 cem offizinellem 
Wasserstoffsuperoxyd. Nach dem Erkalten gibt man 7,5 g wasser- 
freies Ferrosulfat, 50 g Natriumchlorid, sowie 3—5 g Olivenöl hinzu 
und verfährt wie bei Harn angegeben weiter. 


Ueber vergleichende Quecksilberbestimmungen 


nach Farup und nach Schumacher-Jung im Harn. 
Von Wilhelm Beckers, Chemiker und Apotheker, Aachen. 
(Eingegangen den 25. X. 1912.) 


In den letzten Jahren sind von verschiedenen Forschern ein- 
gehende Untersuchungen über die Resorbtion und Elimination des 
Quecksilbers bei den verschiedenen Quecksilberkuren angestellt und 
veröffentlicht worden. So haben zusammenhängende Unter- 
suchungen ausgeführt Bürgi, Welander, Nagelschmidt, 
Kromeyer, ferner Assmy undRave. Die genannten Autoren 
haben bei ihren vergleichenden Untersuchungen zur Bestimmung 
des Quecksilbers im Harn sich meist der Far u p’schen Methode 
bedient. 

In der ‚Zeitschrift für analytische Chemie‘ 1902, Heft 8, 
hatten nun Schumacher-Jung diese Methode einer ab- 
fälligen Kritik unterzogen, indem sie behaupteten, daß bei An- 
wendung des Farup’schen Verfahrens wegen der dort vor Aus- 
fällung des Quecksilbers unterlassenen vollständigen Zerstörung 
der organischen Substanz ein beträchtlicher Teil des Quecksilbers 
nicht mitbestimmt wurde. Weiterhin bezeichneten sie die Methode 
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als eine Modifikation der ihrigen und rieten von der Anwendung 
derselben ab. Dieser Umstand veranlaßte mich, bei Gelegenheit 
der erneuten Behauptungen Neisser’s über die Unzweck- 
mäßigkeit der Aachener Badekur im Auftrage eines Spezialarztes 
Untersuchungen über die Resorbtion und Elimination des Metalles 
bei den verschiedenen Anwendungsformen anzustellen und gleich- 
zeitig einige vergleichende Studien über die Zuverlässigkeit beider 
Methoden auszuführen. Zum besseren Verständnis seien beide 
Methoden hier kurz aufgeführt: 


I. Die Methode von Farup. 


11 Harn wird nach Zusatz von 3—4 cem konzentrierter Salz- 
säure in einem geräumigen, starkwandigen, mit kurzem, aufsteigendem 
Kühler versehenen Kolben auf dem Wasserbade auf 70—80° erwärmt, 
alsdann etwa 6g Zinkstaub zugesetzt und zwei Minuten lang tüchtig 
geschüttelt. Nach Erkalten und Absetzen wird die leicht getrübte 
Flüssigkeit durch eine nicht zu dünne, vorher an die Filtrierscheibe 
fest angesaugte Schicht von Seidenasbest mittels der Wasserstrahl- 
pumpe filtriert. Die untere Fläche der Asbestschicht darf nach be- 
endetem Filtrieren nicht durch mitgesaugtes Metallpulver grau gefärbt 
erscheinen, sondern muß noch vollständig weiß sein. Der Asbest mit 
anhaftendem Zinkstaub wird jetzt wieder in den großen IKolben, in 
welchem sich die Hauptmenge des Zinkpulvers befindet. quantitativ 
hineingebracht. Die an den Wänden des "Trichters festhaftenden Metall- 
teilchen werden durch Einfüllen von 80 cem verdünnter Salzsäure 
(konzentrierte Säure mit Wasser zu gleichen Teilen) nachgespült. Nach 
weiterem Zusatz von 3g chlorsaurem Kalium wird der wieder mit 
aufsteigendem Kühler versehene Kolben auf das Wasserbad bis zur 
vollständigen Lösung des Inhaltes gebracht. Nach dem Erkalten wird 
die Lösung durch Hartfilter in einen kleinen, etwa 200 ccm fassenden 
Kolben filtriert, das durch Chlor grün gefärbte Filtrat auf 60° erwärmt 
und mit frischbereiteter Zinnchlorürlösung (15—20 cem) im Ueber- 
schuß oder bis zum völligen Verschwinden der grünen Farbe versetzt. 
Das Quecksilber fällt nun in feinen, die Flüssigkeit gräulich färbenden 
Kügelchen aus. Nach Erkalten auf 40° filtriert man endlich durch 
das Filtrieramalgamierröhrchen, welches aus einem gewöhnlichen 
Soxhlet’schen Reduktionsrohr besteht und unten etwas Seiden- 
asbest, dann eine 10 mm hohe Schicht Goldasbest enthält. Letzterem 
noch gekörntes Gold zuzusetzen ist überflüssig, da der größte Teil des 
Quecksilbers sicherlich mechanisch, nicht durch die Amalgamierung 
festgehalten wird. Nach beendeter Filtration wird je dreimal mit ver- 
dünnter Salzsäure, Alkohol und Aether gewaschen, das Saugen noch 
5 Minuten fortgesetzt und zuletzt 25—30 Minuten lang trockene Luft 
durch das Rohr geleitet. Es geschieht diese Durchleitung in der Richtung 
gegen den verjüngten Teil des Röhrehens. Bei der Einzelanalyse wird 
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von dem Goldasbest nur eine Schicht von 1-2 mm grau gefärbt. 
Eventuell mit dem Luftstrom verdampfendes Quecksilber muß dem- . 
nach eine dicke Schicht noch unamalgamierten Goldasbest durch- 
streichen, welche es festhält, so daß Verluste während des Trocknens 
nicht zu befürchten sind. 


1. Die Methode von Schumacher-Jung. 


Diese Methode besteht darin, daß man 11 Harn mit 100 cem 
chemisch reiner Salzsäure vom spezifischen Gewicht 1,19 und 30-40 g 
chemisch reinem Kali chloricum auf dem Wasserbade am Rückfluß- 
kühler bis zur vollständigen Zerstörung der organischen Substanz 
erhitzt. Man läßt die Flüssigkeit bis auf 40° erkalten, versetzt sie mit 
50 cem Zinnchlorürlösung, welche aus chemisch reiner Salzsäure 1,10 
und Stannum chloratum purissimum pro analysi Merck hergestellt 
sein muß, und läßt eine Zeitlang stehen. Das durch Zinnchlorür aus- 
geschiedene Quecksilber wird auf einem Asbestfilter aus chemisch 
reinem, vorher mit Salzsäure ausgekochtem Asbest von Merck mittels 
der Wasserstrahlpumpe gesammelt. Hierauf wird das Asbestfilter 
quantitativ in ein Erlenmeyerkölbehen gespült und zur nochmaligen 
Chlorierung mit einer Messerspitze Kali chloricum und 10 ecem Salz- 
säure von 1,19 erwärmt. Die noch warme Mischung wird dann wieder 
über Asbest filtriert mittels der Wasserstrahlpumpe, bis eine vollständig 
klare Flüssigkeit resultiert, wobei zu beachten ist, daß das Filter mit 
salzsäurehaltigem Wasser nachgewaschen wird. In der klaren Flüssig- 
keit wird dann durch Zusatz von 10 cem Zinnchlorürlösung das Queck- 
silber zum zweiten Male ausgefällt und dann über Goldasbest in einem 
sogenannten Amalgamationsrohr aus schwer schmelzbarem Glase 
aufgefangen. Dies geschieht dadurch, daß die Wasserstrahlpumpe 
in Tätigkeit gesetzt wird, wodurch die Flüssigkeit mit dem aus- 
geschiedenen Quecksilber durch Goldasbest durchgetrieben und das 
Quecksilber von dem Gold quantitativ zurückgehalten wird. Ist 
alle Flüssigkeit durchgetrieben, so wird mit salzsäurehaltigem Wasser 
nachgespült und schließlich mit absolutem Alkohol und Aether ge- 
trocknet. Zum Schluß jagt man noch einen trockenen Luftstrom eine 
Zeitlang durch das Amalgamationsrohr durch. Das auf diese Weise 
vollständig getrocknete Amalgamationsrohr wird alsdann unter den 
bekannten Kautelen gewogen und hierauf das Quecksilber durch starkes 
Erhitzen über dem Gebläse aus dem Amalgamationsrohr ausgetrieben. 
Die Gewichtsdifferenz des nochmals gewogenen Rohres gibt nun die 
Menge Quecksilber an, welche in einem Liter des untersuchten Harns 
vorhanden war. 

Ich habe nun eine Anzahl Harne von Kranken, welche mit 
20 bis 30 Einreibungen a 5 g Ungt. Cinerei auf ärztliche Anordnung 
hin behandelt worden waren, nach beiden Methoden quantitativ 
auf den Quecksilbergehalt geprüft. Die einzelnen Resultate sind 
aus beifolgender Tabelle ersichtlich: 
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Fersen] Milligramm Hg pro Liter 


No. | von | nach 

9 |24 Stunden | Farup haha 
1 || 2450 cem | 2,5 | 2,8 
2 URS 1ap:01::U: VORN PRREERE 7: ERR 3,84 
3 | 2100 „ 2,7 2,8 
41 112250. ,...| 2,9 2,8 
Be 2060 | 2,7 2,7 
6.112126 5] 2,2 2,1 
7 | 2200... | 3,7 3,7 
8..1:2250 „| 4,2 4,2 
9. | 2600... | 3,8 3,7 
Men Auge 9 Naar 3,5 
11 | NE a 3,3 
12° 112230) "17 "0. | 3,9 


Vergleicht man die Zahlenresultate miteinander, so sieht man, 
daß dieselben ein beredter Ausdruck dafür sind, daß beide Methoden 
bis auf zulässige Fehlergrenzen gleich exakt arbeiten. Worauf nun 
die Verschiedenheit bei den von Schumacher-Jung an- 
gestellten Analysen, welche sie in der „Zeitschrift für analytische 
Chemie‘ mitgeteilt haben, beruht, entzieht sich meiner Kritik. 
Jedenfalls habe ich bei meinen Versuchen keine wesentlichen 
Unterschiede verzeichnen können. Vielleicht findet dies dadurch 
seine Erklärung, daß ich entgegen der Vorschrift von Farup 
den Harn jedesmal längere Zeit, mehrere Stunden, mit dem Zink- 
pulver in saurer Lösung habe stehen lassen, so daß eine längere 
Einwirkung der einzelnen Stoffe aufeinander stattfinden konnte. 
Außerdem habe ich der Vorsicht halber den als chemisch rein von 
Merck bezogenen Zinkstaub pro analysi auf Verunreinigungen 
durch Quecksilber geprüft und ihn erst dann benutzt, wenn derselbe 
absolut frei davon befunden wurde. Zur Herstellung der Filter 
benutzte ich nur chemisch reinen, schneeweißen, langfaserigen 
Seidenasbest von Merck, den ich vor der Anwendung jedesmal 
mit Salzsäure behandelte behufs Reinigung nach den Angaben 
von Ratner. Vor den einzelnen Wägungen des Amalgamier- 
röhrchens habe ich, abweichend von der Far u p’schen Vorschrift, 
nach dem Hindurchleiten des trockenen Luftstromes behufs Ver- 
drängung von noch eventuell vorhandenen Spuren von Aether bis 
zur Gewichtskonstanz gewogen und dann zur Verflüchtigung des 
Quecksilbers geglüht. Aus dem Gesagten folgt, daß man unter 
Beobachtung vorgenannter Vorsichtsmaßregeln mit beiden Methoden 
gut übereinstimmende Resultate erzielen kann, 
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Mitteilung aus dem chemischen und pharmazeutischen Institut | 
der Universität zu Halle a. 8. 


Ueber die Alkaloide von Aconitum Lycoctonum. 


Von Heinrich Schulze und Erieh Bferling. 
(Eingegangen den 5. XI. 1912.) 


Der erste Forscher, der über einen Alkaloidgehalt von 
Aconitum Lycoctonum berichtet, ist der schweizerische Apotheker 
F. Hübschmann, der seinerzeit als Fabrikant des „deutschen“ 
Akonitins sich eines großen Ansehens erfreute, und der auf der 
Suche nach neuen Quellen für sein Spezialpräparat auch den gelben 
Eisenhut untersuchte. 

Im Jahre 1865 teilte er mit!), daß es ihm gelungen sei aus dieser 
Pflanze zwei Alkaloide zu isolieren, von denen er das amorphe 
Acolyetin, das andere, krystallisierte, Lyeoetonin nannte. 
Zur Darstellung dieser Basen hatte er sich desselben Verfahrens be- 
dient, das OÖ. Geiger und Hesse?) zur Gewinnung des Akonitins 
aus Aconitum Napellus benutzt hatten. Hübschmann beschreibt 
das Acolyetin als ein weißliches Pulver, das in Wasser, verdünntem 
Weingeist, absolutem Alkohol und Chloroform löslich, in Aether da- 
gegen unlöslich ist. Das krystallisierte Alkaloid, das Lycoetonin, löst 
sich leicht in Alkohol, etwas schwerer in Aether, nur wenig in Wasser. 
Aus seiner ätherischen Lösung hinterbleibt es in mattweißen, meist 
warzigen Krystallen. Analysen hat Hübschmann nicht aus- 
geführt. 

Ein von Hübschmann dargestelltes, schön krystallisiertes 
Lyeocetonin hat 1870 Flückiger?) untersucht und beobachtet, 
daß das wasserfreie amorphe Lyceoctonin durch Berührung mit Wasser 
sofort wieder krystallinisch wird. Ferner hat Flückiger durch 
Einwirkung von Brom ein krystallisiertes Bromlycoetonin dargestellt 
und durch Fällen des Lycoctonins mit Quecksilberjodidjodkali einen 
nach einiger Zeit krystallisierenden Niederschlag erhalten. Auch 
Flückiger hat seine Präparate nicht analysiert. 

Im Jahre 1884 ff. nahmen Dragendorff und seine Schüler 
die Untersuchungen über Aconitum Lycoctonum wieder. auf. Dragen- 
dorff und Spohnt) teilen 1884 mit, daß sie in den Wurzeln von 


!) Schweiz. Wochenschr. f. Pharm. III. Jahrg., 1865, S. 269. 
2) Ann. 7, 267 (1833). 
3) Arch. d. Pharm. (2), 141, 208 (1870). 
*# Pharm. Ztschr. f. Rußl, XXILH (1884), 313 — 323, 329 — 340, 
.) 


345 — 355, 361 — 366, 377-384, 
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Aconitum Lycoctonum zwei bisher unbekannte amorphe Basen gefunden 
haben, die sie als hLyecakonitinundals Myoetonin bezeichnen. 
Sie weisen in ihrer ‘Arbeit nach, daß das Lyceoctonin Hübsch- 
mann’s erst ein Zersetzungsprodukt dieser beiden Alkaloide ist, und 
.daß es erst durch das Eindampfen der wässerigen alkaloidhaltigen 
Auszüge mit Natriumkarbonat entsteht. Das Acolyetin haben sie 
nicht wieder auffinden können. 

Die Darstellung des Lycakonitins und Myoctonins nehmen sie 
auf folgendem Wege vor: Sie ziehen die gepulverte Wurzel mit wein- 
säurehaltigem Alkohol wiederholt aus, destillieren den Alkohol ab 
und nehmen das dieke Extrakt mit Wasser auf. Die fettartigen An- 
teile beseitigen sie durch Ausschütteln mit Aether, machen dann mit 
Natriumbikarbonat alkalisch und ziehen zunächst mit Aether, dann 
mit Chloroform erschöpfend aus. Die ätherischen Ausschüttelungen 
hinterlassen beim Verdunsten das Lycakonitin als amorphen Firnis, 
die Chloroformlösungen das ebenfalls amorphe Myoetonin. 

Was die sonstigen Resultate von Dragendorff und 
Spohn anbelangt, sei erwähnt, daß wir gegen das Ende unserer 
Versuche bei einer nochmaligen genauen Durchsicht der Literatur auf 
drei Dissertationen von Schülern Dragendorff’s aufmerksam 
wurden, deren Inhalt sich mit demselben Stoffe beschäftigt, deren 
Ergebnisse aber nicht anderweitig veröffentlicht worden sind. Es 
sind, das: 

l. Franz Einberg, Beiträge zur Kenntnis des Myoctonins, 
Diss., Dorpat 1887. 

2. EmilDohrman.n, Beiträge zur Kenntnis des Lycakonitins, 
Diss., Dorpat 1888. 

3. Ernst van der Bellen, Beiträge zur Kenntnis des 
Lyeakonitins und Myoctonins, Diss., Dorpat 1890. 

Ueber alle diese Arbeiten soll hier im Zusammenhange- kurz 
berichtet werden. ’ 

Was zunächst das Lycakonitin anbetrifft, so haben Dragen- 
dorffund Spohn die Rohbase zunächst in das Nitrat übergeführt 
und dieses Salz in alkoholischer Lösung durch Aether fraktionfert 
gefällt. Unter Verwerfung der ersten verunreinigten Fraktion be- 
nutzen sie das so erhaltene Nitrat zur Darstellung der reinen Base, 
die sie als amorphe hellgelbe Masse beschreiben. welche nach dem 
Trocknen ein farbloses Pulver liefert. Nach dem Trocknen über Schwefel- 
säure beginnt ihr Präparat bei 98—100° an zu sintern und schmilzt 
bei 111—114°. 

Für das über Schwefelsäure getrocknete (NB. amorphe) 
Lycakonitin stellen sie die Formel C,,H;,N,0,;, — 2aq. auf, für das 
bei 80° zur Konstanz getrocknete die Formel C,,H,,N,O,. Bei fünf- 
tägigem Stehen der Base mit Wasser gehen 0,76%, in Lösung. Diese 
reagiert alkalisch gegen Lackmus, es hat aber den Anschein, als ob das 
Alkaloid bei längerer Berührung mit Wasser zersetzt werde. Als Beweis 
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für die leichte Zersetzlichkeit und hohe Empfindlichkeit des Lycakonitins 
gegen höhere Temperatur führen sie an, daß das längere Zeit auf 
90— 100° erhitzte Lycakonitin die Fähigkeit verliere, sich durch Natrön- 
lauge in zwei gut krystallisierende Spaltungsprodukte zerlegen zu lassen!). 

Die ätherische Lösung des Lycakonitins und die wässerige . 
seiner Salze zeigen eine geringe Fluoreszenz. 

Zur Stützung ihrer Formel (C,,H,,Ns0, für das Lycakonitin 
führen sie Neutralisationsversuche mit Salz- und Schwefelsäure an; 
ebenso stellen sie die Platin- und Goldchloriddoppelsalze dar. Die 
Analyse dieser amorphen Salze gaben ihnen unbefriedigende Resultate, 
die sie darauf zurückführen, daß diese Salze durch Wasser zersetzt 
werden. „Auffallend bleibt bei den Sättigungsversuchen und den 
Fällungen durch Gold- und Platinchlorid, daß das Alkaloid, trotzdem 
es zwei Atome Stickstoff im Molekül zu enthalten scheint, sich wie 
eine einsäurige Basis verhält‘?). Ihre Versuche, ein krystallisiertes 
Derivat des Lycakonitins darzustellen, führten nicht zum Ziele; die 
Fällungen mit Cadmiumjodidjodkalium, Quecksilberjodidjodkalium und 
Pikrinsäure sind amorph und werden durch Wasser zersetzt. Auch 
die Salze mit Chlor- und Bromwasserstoffsäure, ferner mit Jodwasser- 
stoff, Salpeter-, Schwefel- und Phosphorsäure, sowie mit Wein- und 
Oxalsäure krystallisieren nicht. In verdünnter Essigsäure löst sich 
das Alkaloid nicht. Sie schließen aber aus der Diffusionsfähigkeit des 
Nitrates, daß das Lycakonitin einen krystalloiden Charakter habe. 
Mit Bromwasser erhielten sie ein amorphes Bromid, das sie als Tri- 
broinlycakonitin ansprechen. 

Dohrmann hat sein reines Lycakonitin durch fraktionierte 
Fällung der ätherischen Lösung mit Petroläther dargestellt. Nach 
seinen Angaben stellt die Base ein weißes amorphes Pulver dar, das 
sich beim Erhitzen von 80° an bräunt und bei 116,4° (korr. ?) schmilzt. 

Die wässerige Lösung seines Lycakonitins verlor während acht- 
tägigen Stehens die alkalische Reaktion und zeigte endlich eine sauere. 
Ebenso wie Dragendorff und Spohn, schließt er daraus, daß 
Wasser zersetzend auf die Base einwirke, 

® Zur Analyse hat er das Lycakonitin bei 65° getrocknet. Er 
stellt für das Alkaloid die Formel C,,H,Ns0,, auf. Aus den Analysen 
des Gold- und Platinsalzes leitet er dieselbe Formel ab. Das durch 
Bromwasser erzeugte Bromid hält er für ein Dibromlycakonitin. 

Während die Arbeit von Dohrmann im Grunde nur eine 
Revision der Veröffentlichung von Dragendorff und Spohn 
bedeutet, zeigt die Arbeit von v. d. Bellen gewisse Fortschritte 
in der Erkenntnis des Lycakonitins. 

v. d. Bellen hat z. B. das Molekulargewicht des Lycakonitins 
in benzolischer Lösung nach der Gefrierpunktsmethode bestimmt und 


1) 1. c. 8. 329. 
2) 1.0. 8. 336. 
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es zu 662,1 gefunden. Allerdings lassen sich gegen die Art, wie er zu 
diesem, nebenbei bemerkt, richtigen Werte gekommen ist!), erhebliche 
Bedenken geltend machen. Er hat ferner ein amorphes Jodäthylat 
der Base dargestellt und gefunden, daß das Lycakonitin nur ein Molekül 
Jodäthyl addiert. Er schloß daraus, daß die frühere Annahme 
Dragendorffs, daß das Lycakonitin zwei Atome Stickstoff ent- 
halte, hinfällig sei. Auf Grund seiner Analysen und auf Grund der 
von Dohrmann angegebenen Werte für den Gold- und Platin- 
gehalt der entsprechenden Salze des Lycakonitins stellt er für dieses 
die Formel C,,H,;N.O,2) auf. Dabei darf aber nicht verschwiegen 
werden, daß v. d. Bellen die von Dohrmann ermittelten Werte 
in einer etwas merkwürdig anmutenden Weise umrechnet. Mit der 
Annahme nur eines Stickstoffatoms im Lycakonitin gerät v.d.Bellenu 
übrigens einigermaßen in Widerspruch mit seinen späteren Angaben; 
er findet nämlich ebenfalls, daß das Lycakonitin bei der Spaltung 
eine stickstoffhaltige Base und eine stickstoffhaltige Säure liefere. 

Ferner hat v. d. Bellen die Anwesenheit von Methoxyl- 
gruppen in der Base nachgewiesen und glaubt bei der Oxydation des 
Lycakonitins mit Permanganat sowie mit Salpetersäure die Ent- 
stehung von Benzoesäure nachgewiesen zu haben, ohne jedoch einen 
strikten Beweis für deren Vorhandensein beibringen zu können. 

Was die Eigenschaften des Myoctonins anbelangt, so schreiben 
Dragendorff und Spohn darüber: ‚Das beim Abdunsten 
der Chloroformauszüge hinterbleibende Alkaloid weicht in seinen 
Eigenschaften so bedeutend vom Acolyctin Hübschmann’s ab, 
daß eine Identität ausgeschlossen zu sein scheint‘“®). Zur Reinigung 
des Rohprodukts haben sie dasselbe gepulvert und mit Aether voll- 
ständig ausgezogen, um das etwa noch vorhandene Lycakonitin zu 
entfernen. Sie haben dann in weinsäurehaltigem Wasser gelöst und 
mit Tierkohle entfärbt. Der mit Natriumbikarbonat wieder alkalisch 
gemachten Lösung haben sie durch Schütteln mit Chloroform das 
Alkaloid entzogen und es so als amorphen Firnis gewonnen, der gepulvert 
ein weißes bis blaßrötliches Pulver darstellt. In Wasser finden sie es 
schwer löslich, sie glauben aber, daß diese Lösung mit einer Zersetzung 
verbunden sei. Das Myoctonin reagiert alkalisch und schmeckt rein 
bitter, nicht scharf. Den Schmelzpunkt geben sie zu 143,5— 144° 
(korr.!) an. Ebenso, wie das Lycakonitin, verliert auch das getrocknete 
Myoctonin die Fähigkeit krystallinische Spaltungsprodukte zu liefern. 
Auf Grund ihrer Elementaranalysen stellen sie für die bei 80° ge- 
trocknete Substanz die Formel C,,H,,N;0, auf. Das amorphe Gold- 
und Platindoppelsalz liefern ihnen wenig stimmende Werte. Salze 
des Myoctonins haben sie nicht krystallisiert erhalten können. 


176,826, 
») Diese Formel widerspricht dem Gesetze der paaren Atomzehlen. 
s) 1. c. 8. 377. 
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Einberg hat das von ihm benutzte Präparat dadurch ge- 
reinigt, daß er die benzolische Lösung fraktioniert mit Petroläther 
fällt, wobei die Verunreinigungen mit den ersten Anteilen ausfallen. 
Er erhält aus dem Rohprodukt nur 38%, der reinen Base und vermutet 
daher, daß in dem rohen Myoectonin mindestens noch eine andere 
Komponente vorhanden sei. Auf Grund seiner Analysen stellt er für 
das Myoctonin die Formel C,H;N,z0,, auf, deren Berechtigung er 
durch Darstellung und Analyse des amorphen Gold- und des ebenfalls 
amorphen Platinchloriddoppelsalzes, sowie durch Neutralisations- 
versuche zu stützen sucht. 

Von Derivaten hat Einberg durch Einwirkung von Brom 
auf eine Lösung von salzsaurem Myoctonin ein amorphes Bromderivat 
erhalten, das er als Dibrommyoctonin. anspricht. 


v. d. Bellen, der bei einer Molekulargewichtsbestimmung 
nach der kryoskopischen Methode den Wert 713 fand, kommt ebenfalls 
zur Formel C,,H,;,N,O,, für das Myoctonin. Er hat weiter ein amorphes 
Jodäthylat dargestellt und konstatiert die Anwesenheit von Methoxyl- 
gruppen in der Base. Bei einem Oxydationsversuche mit Salpetersäure 
findet er als Reaktionsprodukte CO,, Pikrinsäure, Benzoesäure und 
Ammoniak, ohne Belege für deren Entstehung beizubringen. 

Wir hätten dann über Abbaureaktionen der beiden Alkaloide 
zu berichten. Schon Dragendorff und Spohn haben die Ein- 
wirkung von Wasser höherer Temperatur auf die Basen studiert und 
wollen sowohl beim Lycakonitin als beim Myoctonin dieselben faß- 
baren Zersetzungsprodukte erhalten haben. Sie können aber, da den 
Basen nach ihrer Auffassung eine ganz verschiedene Elementar- 
zusammensetzung zukommt, diese Tatsache nicht anders erklären, 
als daß bei der Spaltung außer den isolierten noch ein bezw. mehrere 
Spaltstticke entstehen, die die Verschiedenheit der beiden Alkaloide 
verursachen. Es ist ihnen aber nicht gelungen, ein derartiges Produkt 
nachzuweisen.  Uebrigens geben Dragendorff und Spohn 
für das Myoctonin keine diesbezüglichen Versuche an. Die bei 
60 stündigem Erhitzen des Lycakonitins mit der zwanzigfachen Menge 
Wasser auf 100° entstehende Säure, die sie dem Reaktionsprodukte 
durch Ausäthern entzogen haben, besteht aus zwei Bestandteilen, von 
denen der eine mit Wasser und Aetherdämpfen flüchtig ist, und der 
auch in Wasser leichter lösliche ist. Diese Säure ist sehr unbeständig, 
sie verwandelt sich an der Luft in ein rotbraunes Harz, zeigt aber gegen 
ammoniakalische Silberlösung nur ein geringes Reduktionsvermögen. 
Auf Grund einiger qualitativer Reaktionen, die anscheinend mit sehr 
unreinem Materiale ausgeführt sind, glauben Dragendorff und 
Spohn sie als B-Resorcylsäure (2.4-Dioxybenzoesäure) ansprechen 
zu sollen. 

Die zweite der Säuren gibt mit Silbernitrat einen weißen, mit 
Kupferacetat einen hellgrünen Niederschlag. Der weiße Niederschlag 
mit Mercuronitrat wird beim Erwärmen zersetzt. Die Säure ist stick- 
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stoffhaltig, sie wird als Lycoetoninsäure bezeichnet. Da nach ihrer 
Angabe dieselbe Säure bei der Einwirkung von Natronlauge auf die 
Base in reichlicherer Menge entsteht, diskutieren sie ihre Konstitution 
gelegentlich der Beschreibung dieses Verseifungsversuches. 

Aus der mit Bikarbonat alkalisch gemachten Lösumg konnten 
Dragendorff und Spohn durch Aether eine Base ausschütteln, 
welche beim Verdunsten des Lösungsmittels krystallisiert hinterbleibt. 
Aus der mit Aether erschöpften Flüssigkeit erhielten sie endlich durch 
Extraktion mit Chloroform eine bräunliche harzige alkaloidische Mas, 
in der sie das Acolyetin Hübschmann’s vermuten. Sie haben 
dieses Alkaloid aber weder beschrieben noch isoliert. 

Das durch Aether isolierte krystallisierte Alkaloid — Lycaconin — 
ist in Aether ziemlich schwer löslich. 

Die Lösungen, ebenso die Solution in Alkohol und schwefel- 
säurehaltigem Wasser fluoresziert schön in Blau. Das über Schwefel- 
säure getrocknete Material zeigt den Schmelzpunkt 90,3—91,3 (korr.) 
und wird dabei amorph, läßt sich aber durch Wasserdampf oder Wasser 
von gewöhnlicher Temperatur rasch wieder in Krystalle umwandeln. 

Auf Grund einer Klementaranalyse stellen sie mit Vorbehalt 
die Formel C,,H,,N,0O, auf. Eine Reaktionsgleichung haben sie nicht 
aufgestellt. 

Außer der Spaltung mit Wasser bei erhöhter Temperatur haben 
Dragendorff und Spohn auch die Einwirkung von. Salzsäure 
auf das Alkaloid studiert. Sie schreiben darüber: „Die Zersetzung 
des Lycakonitins mit salzsäurehaltigem Wasser scheint derjenigen 
mit reinem Wasser ähnlich zu verlaufen, vor derselben aber keine Vor- 
züge zu haben‘). 

Dohrmann hat dann die Resultate von Dragendorff 
und S po hn nachgeprüft, ohne zu einem anderen Resultate zu kommen. 

Im übrigen beschäftigen sich die Arbeiten Dragendorff’s 
und seiner Schüler mit dem Verhalten des Lycakonitins und Myoetonins 
gegen Alkalien. 

Beim Erwärmen von Lycakonitn mit 4%, Natronlauge auf 
100° beobachten Dragendorff und Spohn, daß nach einiger 
Zeit alles amorphe Alkaloid verschwunden war, und daß ein großer 
Teil davon in eine krystallisierte Substanz übergegangen war. 

Aus dem Filtrate dieses neuen Körpers konnten sie nach dem 
Ansäuern durch Ausschütteln mit Aether ein Gemenge eines braunen 
Harzes mit einer Säure erhalten, ‚„‚dis an der feuchten Luft bald teil- 
weise in eine braune harzige Substanz übergeht‘. ‚In ihren Reaktionen 
entspricht sie der durch Erhitzen mit Wasser aus dem Alkaloid ab- 
gespaltenen stickstoffhaltigen Säure“2). 

Diese Lyeoctoninsäure, für welche sie die Formel C,,H,:Ns0, 
aufstellen, zeigt den Schmelzpunkt 146,1--148,6° (korr.).. Aus der 


1). €..8. 366; 
2). 43 8.118383: 
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mit Aether erschöpften, mit Bikarbonat übersättigten Flüssigkeit 
gelang es ihnen zunächst durch Aether, dann durch Chloroform je 
eine amorphe Base zu isolieren, die sie aber nieht weiter untersuchten. 

Dem krystallisierten Alkaloid, Lyeoctonin, wird die Formel 
C,H ,,N;0,t) zuerteilt. Sie finden den Schmelzpunkt bei 90,3—91,8°, 
seine Drehung zu [a]p = + 46,4°. Die von ihnen aufgestellte Formel 
stützen sie durch Titration mit "/,o-Nalz-, Salpeter- und Schwefelsäure. 
Die Analyse des amorphen Goldsalzes lieferte ihnen keine befriedigenden 
Resultate, was sie mit der Zersetzlichkeit des Salzes durch Wasser 
erklären. Die Salze des Lycoctonins mit Chlor- und Bromwasserstoff- 
säure, sowie das Sulfat erhielten sie nur amorph, das Nitrat krystallisiert 
dagegen. 

„Mit dem Lycoctonin (Hübscehmann) scheint also das 
Alkaloid identisch zu sein, welches wir durch Erwärmen mit 4% Natron- 
lauge aus dem Lycakonitin gewannen. Es teilt mit ihm die Krystall- 
form, das Verhalten des beim Schmelzen amorph gewordenen Alkaloids 
gegen Wasser etc. Daß gerade dieses Alkaloid von Hübschmann 
gewonnen wurde und nicht die in dem Lyeoctonum präformierten, 
erklärt sich genügend aus dem Umstande, daß Hübschmann 
seine Auszüge längere Zeit mit größeren Mengen von Natriumkarbonat 
erhitzte. Das namentlich durch Chloroformausschüttelung zu er- 
langende amorphe in Wasser lösliche Alkaloid, welches sich neben 
Lycoctonin bei Einwirkung von Natron aus dem Lycaktonitin bildet, 
besitzt, wie gleichfalls schon angedeutet wurde, viele Eigenschaften 
des Acolyetins‘'?). 

Diese Resultate von Dragendorff und Spohn wurden 
zunächst von Einberg am Myoctonin nachgeprüft. Als Ergebnis 
der Aufspaltung dieses Alkaloids mit Natronlauge erhält Einberg 
eine krystallisierte Base, die dem Lycoetonnm Dragendorffs 
völlig gleicht. Seine Analysen führen ihn zur Formel (,,H,,NO, + laq.?), 
er findet ferner den Schmelzpunkt zu 94,2° (korr.), [“]p zu -+ 38,91°. 

Aus dem alkalischen Filtrate isoliert er dann eine Säure, deren 
stark saure Reaktion und deren stark blaue Fluoreszenz er feststellt. 
Da die Säure sublimiert, hält er das Vorliegen von Benzoesäure für 
erwiesen; der richtig beobachteten Fluoreszenz der Säure hat er aber 
kein Gewicht beigelegt. 

Die zeitlich etwas spätere Arbeit von Dohrmann gibt dem 
bei der Spaltung des Lycakonitins mit Natronlauge gefundenen 
Lycoctonin die Formel C,,H,NO-%, den Schmelzpunkt findet er bei 
98,8° (korr.). 

Wird die bei der Extraktion der angesäuerten Lösung isolierte 
Substanz (die Dragendorff’s Lycoctoninsäure entspricht) auf 100° 


e] Diese Formel widerspricht dem Gesetze der paaren Atomzahlen. 
2) 8. 364. 

®) Diese Formel widerspricht dem Gesetze der paaren Atomzahlen. 
*) Diese Formel widerspricht dem Gesetze der paaren Atomzahlen. 
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erhitzt, so findet eine lebhafte Sublimation statt. Das Sublimat spricht 
er ohne weiteres als Benzoesäure an, den Rückstand als das Acolyetin 
Hübschmann’s, 

Dohrmann hält jedoch die von ihm gefundene Säure nicht 
für identisch mit der Lycoctoninsöure Dragendorffs. Er glaubt 
aber bei der Spaltung des Lycakonitins mit Barytwasser die Lycoectonin- 
säure isoliert zu haben. 

Er gibt ihr mit Vorbehalt die Formel C,H,,NO,,, den Schmelz- 
punkt findet er bei 161%. Dohrmann betont besonders die leichte 
Zersetzlichkeit der Säure. 

v. d. Bellen endlich zeigte, daß die Basen, welche bei der 
Spaltung des Lycakonitins und des Myoctonins mit Natronlauge ent- 
stehen, identisch sind. Er übernimmt Dohrmann’s Formel für 
dieselbe. Er beweist, daß in dem Lycoctonin eine tertiäre Base vorliegt 
durch Darstellung eines Jodäthylates und ihr negatives Verhalten 
gegen salpetrige Säure. Ferner stellte er ein Bromsubstitutionsprodukt 
her, das er als Tetrabromlycoctonin C,,H,,Br,NO,t) ansieht. Außer- 
dem stellt er fest, daß die Methoxylgruppen des Lycakonitins und 
Myoctonins im Lycoctonin noch vorhanden sind. 

Für die Lycoctoninsäure stellt er die Formel C,,H,,NO, auf, 
ihren Schmelzpunkt gibt er zu 135,98 (korr.) an. 

Als positives Resultat läßt sich aus allen diesen Arbeiten, 
die durchweg an einer gewissen Unklarheit leiden, und deren Er- 
gebnisse untereinander zum Teil im Widerspruche stehen, folgendes 
herausschälen : 

Im Aconitum Lycoctonum sind zwei Alkaloide vorhanden, 
von denen das eine, das Lycakonitin, in Aether leicht löslich, in 
Wasser fast unlöslich ist. Seine Einheitlichkeit dürfte einem Zweifel 
kaum unterliegen. 

Weiter ist ein in Aether schwer lösliches, in Chloroform leicht 
und in Wasser etwas lösliches Alkaloid, das Dragendorff als 
Myoetonin bezeichnet, gefunden worden, dessen einheitliche Zu- 
sammensetzung erheblich bezweifelt werden darf. 

Für das Lycakonitin stellen Dragendorff und Spohn 
die Formel C,,H,,N,0, Dohrmann (C,HgN.0,, und endlich 
v.d. Bellen die Formel (C,,H,.NO, auf. Aehnlich abweichend 
sind die Formeln, welche die verschiedenen Beobachter dem Myoc- 
tonin geben. Dragendorff und Spohn finden dafür die 
Formel C,,H,„N;0,, Einberg nach C,0H;;N,0,5. Letztere Formel 
wird auch von v. d. Bellen angenommen. 

Was die Abbauprodukte des Lycakonitins angeht, das Myoc- 
tonin verhält sich nach Dragendorff ganz ähnlich, so findet 


!) Widerspricht dem Gesetze der paaren Atomzahlen. 
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dieser, daß bei der Hydrolyse mit Wasser zwei Säuren entstehen, 
von denen die eine stickstofffrei it. Dragendorff ist geneigt . 
diese Säure als $-Resorcylsäure anzusprechen, während er die zweite 
stickstoffhaltige als Lycoctoninsäure bezeichnet. Außer diesen 
beiden Säuren entsteht ferner in geringer Menge eine krystallisierte 
Base, deren Lösungen in Alkohol oder Aether durch starke blaue 
Fluoreszenz ausgezeichnet sind. Er nennt sie Lycaconin und er- 
teilt ihr, mit Vorbehalt, die Formel C,,H,,N,O;. 

Bei der Hydrolyse des L,ycakonitins mit Natronlauge zerfällt 
es nach Dragendorff in eine stickstoffhaltige Säure, die 
Lyeoetoninsäure, und ein krystallisiertes Alkaloid, das er als 
identisch erkennt mit dem Lycoetonin von Hübschmann. 
Merkwürdigerweise hat Dragendorff außer dem Nitrat 
keine krystallisierten Salze des Lycoctonins gewinnen können. 

Die Resultate Dragendorffs wurden von seinen Schülern 
im wesentlichen bestätigt, nur in der Elementarzusammensetzung 
des Lycoctonins weichen ihre Angaben voneinander ab. So stellen 
Dragendorff und Spohn die Formel 0,H,„N:s0, Ein- 
berg Cy,H3NO, und Dohrmann endlich die Formel 
(,H.NO, auf. 

Anders aber liegt die Sache bei der Lycoctoninsäure. Während 
Dragendorff und Spohn, und zu dem gleichen Resultate 
kommt v. d. Bellen, die Lycoctoninsäure als eine wohleharakte- 
risierte Säure ansehen und ihr die Formel C,,H,sN50, bezw. 
C,,H,sNO, zuschreiben, leugnet Einberg die Existenz dieser 
Säure überhaupt, ist vielmehr geneigt, sie — wohl im Hinblick 
auf die Resultate, die zu jener Zeit L. R. Alder Wright!) bei 
der Untersuchung von. Aconitum Napellus erhielt — über die 
Alkaloide dieser Pflanze hatte kurz vorher Jürgen s?) im Dorpater 
Laboratorium gearbeitet — als Benzoesäure aufzufassen, die durch 
das Acolyettin Hübscehmann’s verunreinigt sei. Auch 
Dohrmann kommt bei der Untersuchung der Spaltung des 
Lycakonitins mit Natronlauge zu dem gleichen ‘Schlusse wie 
Einberg. Dagegen will er, was einigermaßen verwunderlich ist, 
bei der Spaltung mit Barytwasser neben Lycoctonin die Lycoctonin- 
säure erhalten haben. 


I, Becket und Wright, Chem. News 82, 231; Ber. 8, 1466; 
Wright, Pharm. Journ. et Transact. ILI. ser., No. 326; Ber. 9, 1803; 
Wright, Journ. chem. soe. 31, I., 143; Wright und Luff, Journ. 
chem. soc. 33, 338; Wright, Pharm. Journ. et Transaet. III. ser., 
No. 533; Arch. d. Pharm. (3), 18,234. 

®) A. Jürgens, Diss., Dorpat 1885. 
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Bei unseren Untersuchungen sind wir zu Resultaten ge- 
kommen, die einerseits von den Ergebnissen Dragendorff’s 
erheblich abweichen, die aber andererseits die anscheinend außer- 
ordentlich verwickelte Frage nach der Konstitution der Alkaloide 
des Aconitum Lycoctonum in ziemlich einfacher Weise zu lösen 
scheinen. 

‘Was zunächst das Lycakonitin anbelangt, so haben wir dieses 
im wesentlichen nach Dragendorff’s Methode dargestellt und 
das sorgfältig gereinigte Alkaloid verbrannt. Zu den Elementar- 
analysen haben wir Material von verschiedener Darstellung benutzt, 
das aus Wurzeln gewonnen war, die in verschiedenen Jahren ein- 
gesammelt wurden. Da die große Anzahl von Analysen bei beiden 
Materialien das gleiche Resultat ergab und auch die Analysen be- 
friedigend übereinstimmten, zweifeln wir nicht an der Reinheit 
und Einheitlichkeit unseres Lycakonitins. Im übrigen haben wir 
bei der ziemlich großen Zahl der von uns ausgeführten Spaltungs- 
versuche, die Substanz dazu entstammt Wurzeln, die in den Jahren 
1907, 1908, 1909 und 1911 in der Schweiz eingesammelt worden 
sind!), niemals ein abweichendes Verhalten in den einzelnen Sorten 
des Lycakonitins beobachtet. Aus unseren analytischen Daten 
ergibt sich ohne Zweifel die Formel des Lycakonitins zu CH yN50;0, 
die wir durch Molekulargewichtsbestimmungen nach der kryo- 
skopischen Methode gestützt haben. 

Das Lycakonitin hat nur schwach basische Eigenschaften; 
selbst unter Anwendung von ‚Jodeosin als Indikator läßt es sich 
nicht titrieren. 


Bei der Darstellung des Myoctonins sind wir von der Methode. 


Dragendorffs einigermaßen abgewichen. Während dieser 
das ganze Material ohne tiefergreifende Reinigung — von der Ver- 
“ wendung von Petroläther (Ein berg) haben wir selbstverständlich 
abgesehen — gebraucht, haben wir bei einigen Vorversuchen zunächst 
festgestellt, daß das Myoctonin Dragendorff’s zum Teil aus 
seiner Lösung in Säuren durch Rhodankalium gefällt wird, während 
der größere Teil in Lösung bleibt. 

Bei den Analysen, die ebenfalls mit Material verschiedener 
Darstellung ausgeführt wurden, haben wir die einigermaßen über- 
raschende Beobachtung gemacht, daß die prozentuale Zusammen- 
setzung des Myoctonins mit der des Lycakonitins übereinstimmt. 


ı) Die Herren Caesar & Loretz, Halle a. S., hatten die 
Freundlichkeit die seltene Droge für uns zu beschaffen, wofür wir 
ihnen auch an dieser Stelle bestens danken. 

Arch. d. Pharm. CCLI. Bds. 1. Heft. 2 
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Wir glaubten zunächst, daß die Verschiedenheit der beiden Alkaloide 
auf sterische Gründe zurückzuführen sei. Die Molekulargewichts- 
bestimmung in Naphthalin, demselben Lösungsmittel, das wir auch 
bei der Molekulargewichtsbestimmung des Lycakonitins verwandt 
hatten, zeigte aber, daß dem Myoctonin die doppelte Formel zu- 
komme. 

Als Formel des Myoctonins stellen wir demnach 
(CH NO, auf. 

Auch das Myoctonin ist eine schwache Base. Versuche, eine 
Aequivalentgewichtsbestimmung durch Titration durchzuführen, 
waren deshalb erfolglos. 

Im übrigen haben wir bei den Spaltungen des Myoctonins 
qualitativ dieselben Resultate erhalten, wie bei den Spaltungen 
des Lycakonitins, was mit unserer Auffassung des Myoctonins als 
Dimerem des Lycakonitins durchaus im Einklange steht. 

Wir haben dann weiter das Verhalten des Lycakonitins gegen 
Wasser von höherer Temperatur studiert, haben aber gefunden, 
daß die Hydrolyse in sehr wenig glatter Weise verläuft. Trotzdem 
wir 120 g des wertvollen Materials geopfert haben, konnten wir 
nur wenige Gramme von Dragendorff’s Lycaconin isolieren. 
Nebenbei erhielten wir eine stickstofffreie Säure, die in Aether 
schwer löslich ist. Bei der Titration erhielten wir ein merkwürdig 
niedriges Aequivalentgewicht, nämlich 60,16. Da wir überdies bei 
einer Verbrennung, die mit dem rohen Materiale ausgeführt war, 
einigermaßen auf Bernsteinsäure stimmende Werte erhielten, und 
wir außerdem auf Grund einiger qualitativer Reaktionen!) auf das 
. Vorliegen dieser Säure schließen konnten, unterwarfen wir den 
Rest unseres Materials einer energischen Reinigung mit Salpeter- 
säure und konnten so einwandfrei die Identität unserer stickstoff- 
freien Säure mit Bernsteinsäure nachweisen. Dragendorffs 
angebliche j-Resoreylsäure war demnach außerordentlich stark 
verunreinigte Bernsteinsäure. 

Ueber das Lycaconin Dragendorff’s werden wir weiter 
unten gelegentlich der Spaltung des Lycakonitins mit Salzsäure 
berichten. 

Auch bei der Untersuchung der alkalischen Spaltung des 
Lycakonitins haben wir ganz interessante Resultate gefunden. 
Wir haben zunächst beobachtet, daß man in einfacherer Weise 
als Dragendorff zum Ziele gelangt, wenn man das Lycakonitin 
nicht in gepulvertem Zustande, sondern in Alkohol gelöst mit. Alkali- 


I) Siehe Experimenteller Teil. 


H. Schulze u. E. Bierling: Alkaloide v. Aconit. Lycoetonum. 19 


lauge, am besten in berechneter Menge, der Verseifung unterwirft. 
Ebenso wie Dragendorff erhielten wir dabei ein krystalli- 
siertes Alkaloid, das wir aber in wesentlich reinerem Zustande 
erhalten zu haben glauben als jener Forscher. Insbesondere konnten 
wir ohne Schwierigkeit eine Reihe von krystallisierten Salzen dar- 
stellen. Wir erhielten das Lyceoetonin!) als weiße Krystallnadeln, 
Schmelzpunkt 131—133°. Beim Erhitzen auf 100° unter ver- 
mindertem Druck verliert die Base ein Molekül Wasser. Ob dieses 
-Wasser als Krystallwasser oder Konstitutionswasser anzusprechen 
ist, möchten wir vorläufig nicht entscheiden. Die Ergebnisse der 
Molekulargewichtsbestimmung scheinen für die letztere Auffassung 
zu sprechen. Die Elementaranalysen, die an getrocknetem Material 
‘ausgeführt wurden, stimmen gut auf die Formel C,,H„NO,, für 
das krystallisiertte Material würde sich demnach die Formel 
C,H, NO, ergeben. Das Lycoctonin enthält vier Methoxylgruppen, 
außerdem konnten wir mit Hilfe der Herzig-Meyer’schen 
‚Methode eine Methylimidgruppe nachweisen. Von den übrigen 
Sauerstoffatomen sind mindestens zwei in Form von Hydroxyl- 
gruppen vorhanden, so daß nur noch die Funktion eines Sauerstoff- 
atoms aufzuklären ist. 

Das Lyeoctonin ist eine starke tertiäre Base, die ein gut 
charakterisiertes Jodmethylat liefert und deren wässerige Lösung 
Phenolphthaleinlösung rötet. Unter Anwendung von Jodeosin 
oder Methylrot läßt es sich scharf titrieren. Aequivalenzbestim- 
mungen, die wir unter Anwendung dieser Indikatoren ausgeführt 
haben, führen ebenfalls eindeutig auf die Formel C,,H,,NO, für 
das krystallisierte Material. Durch Ammoniak wird das Lycoctonin 
aus seinen Salzlösungen erst nach einiger Zeit in schön krystalli- 
sierter Form abgeschieden. Die Fällung ist nicht vollständig; ein 
Teil des Lycoctonins bleibt als salzsaures Salz in Lösung. Ja, es 
gelingt sogar, durch längeres Erhitzen von Lycoctonin mit Am- 
moniumchloridlösung die gesamte Base in das salzsaure Salz über- 
zuführen. 

Während wir bezüglich des Lycoetonins, abgesehen von der 
Formel, die Befunde Dragendorff’s einigermaßen bestätigen 
konnten, sind wir hinsichtlich der Lyeoetoninsäure zu ganz anderen, 
abweichenden Resultaten gekommen. Als wir die alkalische Lösung 


1) Das von der Firma E. Merck, Darmstadt, in den Handel 
gebrachte Lycoctonin scheint im wesentlichen mit unserem Lycakonitin 
identisch zu sein. Mit der krystallisierten Base, die wir nach dem Vor- 
gange von Hübschmann und Dragendorff als Lycoctonin 
bezeichnen, stimmt es nicht überein. 


2* 
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von der Spaltung des Lycakonitins vorsichtig mit so viel Säure 
versetzten, daß das anfangs zugesetzte Alkali gerade gebunden 
war, erhielten wir eine in Wasser ziemlich schwer lösliche Säure, die 
wir als Lycoctoninsäure bezeichnen wollen. Bei der Titration fanden 
wir ihr Aequivalentgewicht zu 118—119. Unter der Annahme, 
daß eine zweibasische Säure vorliege, ergab sich ein Molekular- 
gewicht von 236—238. Die Säure ist stickstoffhaltig. Bei der 
Elementaranalyse erhielten wir Werte, die auf eine Dikarbonsäure 
der Formel C,H}; NO, hinweisen. Die gesamte Spaltung des Lyc- 
akonitins ist demnach nach folgender Bruttogleichung verlaufen: 
Cs N3O10 +2H,0 = (5H3NO, + CuH2;NO; 
Lycakonitin. Lycoctonin. _Lycoctoninsäure. 

Dieser Reaktionsverlauf erklärt auch, weshalb das Suchen 
von Dragendorff nach weiteren, Spaltungsprodukten des 
Lycakonitins ohne Erfolg gewesen ist, Die Nebenprodukte, die 
auch wir bei dieser Spaltung erhielten, sind offenbar nur einer 
tiefgreifenden Zersetzung des Lycakonitins durch Natronlauge bez. 
Wasser zuzuschreiben. 

Die Lycoctoninsäure hat sich als ein recht interessanter 
Körper erwiesen. Bei einigen Spaltungen, die wir ohne die ge- 
nügende Sorgfalt vorgenommen hatten, hatten wir beobachtet, 
daß wir statt der Lycoctoninsäure eine andere, leichter lösliche 
Säure erhielten, deren Lösungen sich durch starke blauviolette 
Fluoreszenz auszeichneten. Bei der Untersuchung einer derartigen 
Säure erhielten wir bei der Verbrennung Zahlen, welche von den 
von der Lycoctoninsäure geforderten Werten für C und H um 
mehrere Prozente abwichen. Wir haben darauf auch den Stick- 
stoffgehalt bestimmt und diesen erheblich höher gefunden als die 
Formel C,H}, NO, verlangt. Das Aequivalentgewicht einer derartigen 
Säure ergab sich bei der Titration als 136—137. Diese Werte ließen, 
ebenso wie der Schmelzpunkt 145° auf das Vorliegen von Anthranil- 
säure schließen. Es lag nahe, anzunehmen, daß diese Anthranilsäure 
einer sekundären Veränderung der Lyeoctoninsäure ihre Entstehung 
verdanke. Das ist in der Tat der Fall. 

Als wir reine Lycoctoninsäure mit Salzsäure einige Zeit am 
Rückflußkühler kochten, konnten wir aus dem Reaktionsprodukte 
zwei Säuren isolieren. Die eine, in Aether leicht lösliche, erwies sich 
als Anthranilsäure, die zweite, in Aether schwer lösliche, als Bern- 
steinsäure. 

„00H (1) CH,.COOH 
CyH,NO, + H,O = HK 
NH, (2)  CH,.COOH 


Lycoetoninsäure. Anthranilsäure. Bernsteinsäure. 
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Der Lycoetoninsäure kommt demnach die Konstitution einer 
Suceinanil-o-karbonsäure zu 


„00H D 
(3 
“N NH.C0.CH,.CH,.COOH (2). 


Nach Abschluß unserer Untersuchungen wurden wir darauf 
aufmerksam, daß an schwer zugänglicher Stelle kurz zuvor!) die 
Synthese einer derartigen Säure beschrieben worden war. Die dort 
gemachten Angaben über die Suceinanil-o-karbonsäure stimmen mit 
den Beobachtungen, die wir an unserer Lycoctoninsäure machen 
konnten, völlig überein. 

Bei der Spaltung des Myoctonins mit Natronlauge, die in 
gleicher Weise, wie die des Lycakonitins ausgeführt wurde, haben 
wir die gleichen Spaltungsprodukte: Lyceoctonin und Lycoctonin- 
säure beobachtet, nur war die Ausbeute an letzterer etwas geringer. 


Außer der Spaltung mit Natronlauge haben wir auch die 
Einwirkung von 10%iger Salzsäure auf Lycakonitin und Myoctonin 
studiert. Bei wochenlanger Einwirkung von Salzsäure auf Lyc- 
akonitin und Myoctonin kann man aus dem Reaktionsprodukt 
ein Alkaloid gewinnen, das sich als identisch erweist mit dem 
Produkt, das aus Lycakonitin durch Spaltung mit “Wasser bei 
höherer Temperatur erhalten wird. 

Die Ausbeute ist aber unvergleichlich viel größer als bei der 
Wasserspaltung. Durch die Spaltung mit Salzsäure konnten wir 
aus dem Lycakonitin und dem Myoctonin ca. 50%, des Ausgangs- 
materials an dem neuen Alkaloid gewinnen. Dieser neue Körper 
zeichnet sich durch eine außerordentlich intensive Fluoreszenz 
seiner Lösungen in Alkohol und Aether aus. Das Alkaloid ist schwer 
löslich. Seine Salze sind amorph, mit Ausnahme des Perchlorates, 
in dem es als zweisäurige Base auftritt. 

Das Alkaloid besitzt die Formel C,H ,,N,0;. 

Aus der von basischen Stoffen befreiten Mutterlauge konnten 
wir reichliche Mengen von Bernsteinsäure isolieren. Die Bildung 
des neuen Körpers aus dem Lycakonitin erfolgt demnach nach 
folgender Gleichung: 


CzeH4eN 30,0 + 2H,0 = CzH,.N:0; + C,H,0, 
Lycakonitin. Bernstein- 
säure. 


ı) Jahresbericht der Firma J. D. Riedel, Berlin, 1912, 8. 20. 
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Die Base enthält vier Methoxyl- und eine Methylimidgruppe. 
Bei der Spaltung mit Natronlauge zerfällt sie in Lyeoctonin 
und Anthranilsäure nach folgender Gleichung: 


ye90H (1) 
C2H4uN:O: + H,O = C3H,NO, + CHA 
NH, (2) 
Anthranoyl- Lycoctonin. Anthranil- 
Iycoctonin. säure. 


Demnach würde das neue Alkaloid als Anthranoyliycoetonin 
zu bezeichnen sein. 

Trotzdem das Anthranoyllycoctonin sehr wahrscheinlich mit 
dem Lycaconin Dragendorffs identisch ist, glauben wir von 
der Verwendung dieses Namens absehen zu sollen, da man als 
Aconine bisher nur die Produkte der völligen Spaltung der Akonit- 
alkaloide bezeichnet hat, demnach die Bezeichnung des Anthranoyl- 
lyeoctonins als Lycaconin nur irreführend wirken könnte. 


Im Anschlusse an diese Erörterungen dürfte es nicht un- 
interessant sein, die Beziehungen der Alkaloide von Aconitum 
Lyeoctonum zu denen der übrigen Akonitarten einer Betrachtung 
zu unterziehen. Naturgemäß können wir dabei auf die wenig be- 
kannten Alkaloide von Aconitum  septentrionale (Lappaconitin, 
Septentrionalin, Cynoctonin), ferner auf die von Aconitum hetero- 
phyllum (Atisin) und Aconitum palmatum (Palmatisin) nicht näher 
eingehen, da deren Konstitution zu wenig bekannt ist. 

Was die übrigen Akonitalkaloide anbelangt, so sind deren 
Stammpflanzen und ihre endgültigen Spaltungsprodukte in folgender 
Tabelle (S. 23) zusammengestellt. 

Wenn wir alle diese Akonitalkaloide betrachten, so fällt zu-. 
nächst auf, daß alle Akonitine, mit Ausnahme der aus Aconitum 
Lycoctonum gewonnenen bei der vollständigen Hydrolyse zwei 
einbasische Säuren liefern, während die Alkaloide von Aconitum 
Lycoctonum nur eine, dafür aber, was sehr bemerkenswert ist, 
zweibasische Säure liefern, die ihrerseits wieder ein “eigenartiges 
Acylderivat darstellt und sich auch durch ihren Stickstoffgehalt 
von den übrigen Spaltungssäuren der Akonitalkaloide unterscheidet. 

In dem Gehalt eines Anthranilsäurederivates steht übrigens 
Aconitum Lyeoctonum in der Familie der Ranunculaceen nicht 
ganz isoliert da. Wir möchten dabei darauf hinweisen, daß auch 
das Damascenin!) 'als ein Derivat der Anthranilsäure aufgefaßt 


1) O.Keller, Arch. d. Pharm. 246, 1 ff. (1908); A.J. Ewins, 
Es 11 HA 1N2 
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| 
Stammpflanze \  Alkaloid Säuren | Basen 
Be Pr I name ann — Fe AA Hd —— —-- — _— — — = 
Aconitum Napellus L. | Akonitin!) Essigsäure Aconin 
\ Cz4Hanasy Or | Benzoesäure | C,,H,,39NO; 
Aconitum Fisheri | Jesakonitin?) Anissäure Aconin 


Kusauzuknollen von | C,.H;ıNO,, | Benzoesäure | C,H; 1a N Os 
Hokkaido | | 
Aconitum Fisheri ? ' Japakonitin®"| Essigsäure | Japaconin 
ee von | CyHyrus NO, | Benzoesäure | CH; NO, 
ondo 


Aconitum ferox ‚Pseudakonitin‘) | Essigsäure | Pseudaconin 
| C,H, NO,, [Veratrumsäure C,H,NO, 
Aconitum chasmanthum | Indakonitin®) | Essigsäure | Pseudaconin 
Stapf CH, NO, | Benzoesäure C,„H3N0O; 
Aconitum spieatum |Bikhakonitin®) ı Essigsäure , Bikhaconin 
Brühl \ C3H,,NO,, |Veratrumsäure C,H,NO, 
Aconitum Lycoetonum |, Lycakonitin | Lycoctonin- Lyecoctonin 
| CH, N:00 | säure C;H3,NO, 

| Myoetonin | 

(Oz asN 3030). 


werden kann. Vielleicht liegt auch in dem Lappakonitin?), das sich 
ebenfalls durch eine stark rotviolette Fluorescenz auszeichnet, ein 
Anthranilsäurederivat vor. 

Wesentlich ähnlicher als die sauren Spaltungsprodukte der 
Akonitine sind die alkaloidartigen. Ja, bei einigen sind dieselben 
sogar untereinander identisch, so ist das Aconin nicht nur ein 
Spaltungsprodukt des Akonitins, sondern auch des Jesakonitins, 
Pseudaconin das des Pseudakonitins und des Indakonitins. Diese 
Körper enthalten alle vier Methoxylgruppen und, soweit darauf 
geprüft worden ist, eine Methylimidgruppe: 

Aconin C,H,NO0,(0OCH,),, 

Japaconin C,H,»NO,(OCH,),, - 

Pseudocanin C,,H,-NO,(COH,,),. 

Bikhaconin C,H,NO,(OCH,),. 

Lycoctonin (C,,H,-NO,(OCH,),. 
1) M. Freund und P. Beck, Ber. 27, 720-733 (1894); 
H. Schulze, Arch. d. Pharm. 244, 136 (1906). 

2) K. Makoshi, Arch. d. Pharm. 247, 251 (1909). 

®) K. Makoshi, Arch. d. Pharm. 247, 270 (1909). 

4) M.FreundundR.Niederhofheim,Ber. 29, 852 (1896). 

5) W. R. Dunstan und Andrews, Journ. chem. soc. 
vol. 87, IL., 1620 (1905). 

6 W. . Dunstan und Andrews, Journ. chem. soc. 
vol. 87, II, 1650 (1905). 

”)H. V, Rosendahl, Arb. d. pharmakol. Inst., Dorpat, 
XI— XI. (1895). 
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Betrachtet man die so geschriebenen Formeln, so drängt sich 
die Vermutung auf, daß allen ‘diesen Stoffen ein gemeinsames 
Kohlen-, und Stickstoffskelett zugrunde liegen müsse. Es wird 
Aufgabe weiterer Untersuchungen sein, diese Beziehungen aufzu- 
decken. 


Experimenteller Teil. 


Darstellung der Rohbasen. 


Zur Isolierung der rohen Alkaloide haben wir zunächst die 
grob gepulverte Wurzel mit Alkohol von 94,5%, ausgezogen; ein 
Zusatz von Weinsäure unterblieb, da ein Vorversuch zeigte, daß 
der alkoholische Auszug der Wurzel ohnehin sauer reagiere.. Zum 
Ausziehen haben wir uns der Methode der Verdrängung bedient: 
Je 1,5 kg der Droge wurde, mit genügend Spiritus durchfeuchtet, 
in einen Perkolator gebracht und in der üblichen Weise mit Alkohol 
extrahiert. Die ersten 4 Liter des Ablaufs wurden als „Vorlauf“ 
zunächst beiseite gestellt. Die Behandlung des Wurzelpulvers mit 
Alkohol wurde solange fortgesetzt, bis der Abdampfrückstand von 
100 cam des Nachlaufs, der mit wenig Salzsäure aufgenommen 
wurde, nach dem Filtrieren mit Wismutjodid-Jodkali nur noch 
eine geringe Trübung zeigte. Einen Teil dieser Nachläufe benutzten 
wir zum Anfeuchten gleicher Mengen der Droge, die wir zunächst 
mit Nachläufen und erst zuletzt mit reinem Alkohol bis zur Er- 
schöpfung behandelten. 

Jeweils wurden 6 kg der Wurzel in vier Portionen nachein- 
ander auf diese Weise systematisch ausgezogen. Diese Kolonnen- 
extraktion hat den Vorteil, daß man mit geringeren Mengen von 
Alkohol auskommt, und daß die Menge der einzudampfenden 
Flüssigkeit verringert wird. 

Vom Nachlauf der letzten Portion wurde zunächst bei 50° 
und 40—50 mm Druck in einer der Soxhlet’schen nach- 
gebildeten Apparatur der Alkohol zum größten Teile abdestilliert 
und dann erst die Vorläufe in der gleichen Weise konzentriert, 
um ein übermäßig langes Erwärmen der alkoholischen Auszüge 
zu vermeiden und so einer eventuellen Zersetzung der Alkaloide 
vorzubeugen. Das noch dünnflüssige Konzentrat haben wir dann 
bei Zimmertemperatur etwa 14 Tage stehen lassen. Während 
dieser Zeit schied sich eire krystallinische Masse!) (Saccharose) ab. 


!) Der Zuckergehalt schwankte in den einzelnen Jahrgängen der 
Droge, er war am größten in der im Jahre 1911 eingesanımelten Wurzel. 
Aus ökg davon erhielten wir 92 g reinen krystallisierten Rehrzucker. 
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Durch mehrmalige Krystallisation aus Wasser mit Hilfe von Tier- 
kohle wurde der Zucker gereinigt und zeigte dann alle Eigenschaften 
des Rohrzuckers. 

Angewandter Zucker 5,6321 g. Gewicht der Lösung 55,495. 
d=1,041l. p= 10,147. op im 200 mm-Rohr = 14,1°, mithin 
[“]p = 66,27. 

Erst nach Entfernung des Zuckers, der sich sonst während 
des Eindampfens ausscheidet und ein außerordentlich lästiges 
Stoßen verursacht, konnten wir das Filtrat unter gleichen Be- 
dingungen wie vorher zu einem dieken Extrakte eindampfen. Der 
Abdampfrückstand wurde dann in dem dreifachen Volumen Wasser 
_ verteilt und durch Filtrieren von der Hauptmenge des Fettes und 
Oeles getrennt. Die letzten Anteile des Oeles beseitigten wir durch 
dreimaliges Ausschütteln der schwach sauer (Lackmus) reagierenden 
Flüssigkeit mit Aether. Die mit Aether gesättigte Flüssigkeit 
machten wir mit Soda alkalisch und schüttelten sofort dreimal 
mit dem doppelten Volumen Aether aus. Die so von der Haupt- 
menge des ätherlöslichen Alkaloides befreite Flüssigkeit haben wir 
dann noch 10 Stunden lang im Hagemann’schen Apparat 
mit Aether ausgezogen, um eine möglichst vollständige Trennung 
der in Aether löslichen von den übrigen Alkaloiden zu bewirken. 
Beim Verdunsten des Aethers hinterblieb ein amorpher Firnis = 
rohes Lycakonitin. 

Die Menge des Alkaloids wechselte je nach dem Jahrgange 
der Droge, am größten war die prozentual® Ausbeute im Jahre 
1911, in dem wir aus 5 kg der Wurzel 125 g rohes Lycakonitin 
gewannen. 

Die mit Aether erschöpfte Flüssigkeit wurde zunächst durch 
einen durchgesaugten Luftstrom von dem gelösten Aether befreit 
und dann mit Chloroform solange ausgeschüttelt, bis eine Probe 
der wässerigen Flüssigkeit nach dem Ansäuern mit Salzsäure durch 
Wismutjodid-Jodkali kaum mehr getrübt wurde. Nach dem Ab- 
destillieren des Chloroforms hinterblieb eine dunkelbraune amorphe 
Masse, die nach dem Trocknen im Vakuumexsikkator mit der 
gleichen Menge reinen Sandes gemischt wurde. Dieses Gemisch 
haben wir dann im Soxhlet mit absolutem Aether extrahiert, bis 
dieser fast nichts mehr aufnahm, bis also alles Lycakonitin entfernt 
war. Die im Sandgemisch zurückgebliebenen Alkaloide wurden 
durch Chloroforn: in Lösung gebracht, das Chloroform abdestilliert 
und der Rückstand zur Trockne gebracht. Das so erhaltene 
Alkalvidgemisch enthält noch durch Rhodanwasserstoffsäure fäll- 
hare Anteile. Wir lösten deshalb dieses Gemisch in der neunfachen 
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Menge 3%iger Salzsäure und versetzten diese Lösung allmählich 
mit 3% Kaliumrhodanidlösung. Beim Zusatz der Rhodanlösung 
trat eine Fällung ein, die sich beim Schütteln zu einer zähen, dunkel- 
braunen Masse zusammenballte. Der Zusatz von Rhodankalium 
erfolgte solange, bis ein weiterer Zusatz keine Trübung der über 
dem Niederschlage stehenden Lösung mehr bewirkte. (ÜUnter- 
suchung der durch Kaliumthiocyanat gefällten Alkaloide siehe: 
Seite 31.) ' 

Das Filtrat von der Rhodanfällung wurde abermals mit Soda 
alkalisch gemacht und mit Chloroform erschöpfend ausgezogen. 
Beim Abdestillieren des Lösungsmittels hinterblieb das ya: 
tonin‘“ als amorphe, hellbräunlich gefärbte Masse. 

Die Ausbeute an rohem Myoetonin ist wesentlich geringer 
als die an Lycakonitin, wir erhielten z. B. aus 8 kg der Wurzel 75 g 
Myoctonin. 


Lycakonitin. 


Zur Reinigung der Rohbase nahmen wir diese in soviel stark 
verdünnter Salzsäure auf, daß eine etwa 10%ige Lösung entstand, 
behandelten diese mit frisch ausgeglühter Tierkohle und filtrierten. 
Die nun schwach gelblich gefärbte Flüssigkeit wurde alsbald mit 
Soda alkalisch gemacht und mit frisch destilliertem Aether aus- 
geschüttelt. Die ätherischen Lösungen wurden mit Natriumsulfat 
getrocknet und der Aether abdestilliertt. Die Base hinterbleibt 
dabei als schwach gelb gefärbter Firnis, der nach dem Zerreiben 
ein fast weißes Pulver darstellt. Die für die Elementaranalyse und 
für die Molekulargewichtsbestimmungen bestimmte Substanz haben 
wir noch zweimal derselben Behandlung unterworfen. 

Das Lycakonitin ist ziemlich leicht löslich in Aether, leicht 
löslich in Alkohol und Chloroform, ziemlich schwer löslich in Benzol, 
unlöslich in Wasser und Petroläther. (Reaktionen des Lycakonitins 
siehe Tabelle am Schlusse der Arbeit.) 

Im Gegensatz zu den Angaben von Dragendorff und 
Spohnt), die beobachteten, daß die ätherische Lösung des Lyc- 
akonitins und ebenso die Lösungen seiner Salze eine geringe 
Fluoreszenz zeige, konnten wir eine solche nicht feststellen. Offenbar 
war das fluoreszierende Lycakonitin durch eine kleine Menge des 
außerordentlich stark fluoreszierenden Anthranoyllyeoctonins ver- 
unreinigt. (Das Anthranoyllycoctonin bildet sich sehr leicht bei 
der Einwirkung von Säuren auf das Lycakonitin.) 


1) ].e. 8. 338. 
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Das Lycakonitin ist eine schwache Base, die zwar Lackmus 
bläut, die sich aber weder bei Anwendung von Methylrot, noch 
bei Verwendung von Jodesoin als Indikator mit "/,oo-Salzsäure 
titrieren läßt. Aequivalenzbestimmungen, die wir auf diese Weise 
ausführen wollten, sind deshalb erfolglos geblieben. 

Das Lycakonitin dreht rechts. Wir fanden in 99%igem Alkohol: 
f 9,30 Substanz gelöst zu 100 eem. a7) = 7,9° im 200 mm-Rohr; 
[«J% mithin + 42,47°. 

Dragendorff und Spohnl) geben für die 10%ige 
alkoholische Lösung an: [uJ)s = +31,5%, Dohrmann?) 
[“Jo + 32,8%, v. d. Bellen?) [«Jo + 32,6°. 

Die Elementaranalyse wurde mit Material ausgeführt, das 
aus Wurzeln gewonnen wurde, die im Jahre 1908 und im Jahre 
1911 eingesammelt waren. Die unter No. 1—7 und No. 12 an- 
geführten Analysen sind mit Lycakonitin von 1%8, die unter 
No. 8—11 und No. 13 mit solchem von 1911 ausgeführt worden. 
Die Substanz wurde dazu bei 40 mm Druck und 100° getrocknet; 
wie wir uns durch Versuche überzeugten, bleibt das Lycakonitin 
dabei unverändert. 

1. 0,1884 g lieferten 0,4460 g CO, und 0,1232 g H,O. 

2. 0,2172 g = 0,5134g „ ei, 140, 1 


BT = OIERR EG Im 
4. 0.205495 „ 04078 „ „ Oldlıg „ a 
5. 0,1908 „ 041g „ „0,1308 „ 
6. 018808 „049g „ „ 0,1291g „ 
7.021568  „ 0oBlllg „ ,» 0150058 „ 
BOB, 0 are 
9.018788, im SO AARB, Si 120,12 


10, GP07Ae “ „ .. MAG 1308-84-56 
11. 0,1967 8 „.. 0,4646g „ „ 0,1252g 


12. 0,2050 g u 7,5 ccm N (75l mm Druck, 17°). 
13. 0,3674 g „  13,6cem N (755 mm Druck, 17°). 
Gefunden: 
BR 2. 3. 4. 5. 6. 7. 


C 64,56 64,47 64,87 65,16 64,82 65.05 64,65 
H 7,32 7,47 7,43 7,12 7,54 7,68 7,81 
N 


8. 9. 10. 11. 12, 13. 
C 64,84 64,51 64,57 64,42 _ — 
H 7,60 7,48 7,31 7,12 —_ _ 
N _ —_ — —_ 4,25 4,33 


1) 1.e. S. 338. 
2) Diss, S. 21. 
») Diss. S. 9, i 
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Berechnet für Ce Hs N 2010: 


C 64,83% 
H 6,96% 
N 4,20%, 


Die Molekulargewichtsbestimmung im Becekmann’schen 
Apparat nach der Gefrierpunktsmethode ergab: 


Substanz (bei 100° und Naphthalin 


40 mm Druck getrocknet): (K = 69): Depression ; Mol.-Gew.: 
0,4984 g 6,836 g 0,784° 641,7 
0,3154 8 6,139 g 0,5700 621,9 
0,4200 g 6,087 8 0,754° 631,5 


Berechnet für 0,,H,N5020: 
Mol.-Gew. = 666,39. 


Es ist uns nicht gelungen, krystallisierte Salze des Lyc- 
akonitins darzustellen, auch das Perchlorat konnte nicht krystalli- 
siert erhalten werden. Ebensowenig führten die Acetylierungs- 
versuche und Versuche zur Darstellung eines Jodmethylates zu gut 
charakterisierten Verbindungen. Von einer Beschreibung dieser 
Versuche sehen wir ‚deshalb ab. 


Myoetonin. 


Das rohe Myoctonin ist seiner Darstellungsmethode zufolge 
schon ziemlich rein, so daß es olıne weiteres für präparative Zwecke 
verwendet werden kann. Das für analytische Zwecke und das zur 
Ausführung der Fällungs- und Farbreaktionen bestimmte Material 
(siehe Tabelle am Schlusse der Arbeit) haben wir in folgender Weise 
einer Reinigung unterworfen: 

Das getrocknete Alkaloid wurde mit En Wasser angerieben 
um eventuell beim Abdampfen des Chloroforms entstandenes salz- 
saures Salz in Lösung zu bringen. Von der Lösung wurde abfiltriert 
und der Rückstand ausgewaschen. Durch Schütteln mit Wasser 
auf der Maschine (je 10 Stunden) brachten wir dann das Alkaloid 
in Lösung. Es zeigte sich dabei, daß das Myoctonin zu etwa 1% 
in Wasser von gewöhnlicher Temperatur löslich ist!). Die so er- 
haltenen Lösungen gaben nach dem Ansäuern mit Salpetersäure 
mit Silbernitrat eine kaum sichtbare Trübung, so daß sie also frei 
von Chlorid und Rhodanid waren. 

Beim Abdunsten des Wassers im Vakuum über Schwefelsäure 
hinterbleibt das Myoctonin als schwach bräunlich gefärbte Masse, 
die nach dem Zerreiben ein fast weißes Pulver liefert, 


1) Bi inberg, Diss. S. 29, gibt die Löslichkeit seines re hi na 
zu 1: 41,8 an. i 
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Um die Einheitlichkeit des Myoctonins festzustellen, haben 
wir das Rohalkaloid mit unzureichenden Mengen Wasser geschüttelt, 
ohne einen Unterschied in der Zusammensetzung des aus den ver- 
schiedenen Fraktionen erhaltenen Alkaloides beobachten zu können. 

Das Myoctonin löst sich ferner leicht in Alkohol und Chloro- 
form, sehr schwer in Aether und Benzol, unlöslich ist es in Petrol- 
äther. 

Die alkoholische Lösung zeigt eine ganz geringe blauviolette 
Fluoreszenz, die wässerige Lösung fluoresziert nicht. 

Das Myoetonin ist rechtsdrehend. Wir fanden: 

10,27 g zu 100 cem Lösung in 99%igem Alkohol af) — 4,6" 
im 100 mm-Rohr; [a]? = + 44,79%). 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° und 40 mm Druck 
getrocknet. Auch hier überzeugten wir uns durch einen Spaltungs- 
versuch, daß das Myoctonin unter diesen Bedingungen keine Ver- 
änderung erleidet. 

Die Analyse ergab: 


1. 0,2246 g lieferten 0,5296 g CO, und 0,1490 & H,O. 
2. 0,2022 g 3; 0,473228 „ »„» 0,1340 g 
3. 0,1908 g a; 0,4520 8 „ ER 1276 8 
4. 0,1958 g ER 7,2 ccm N (754 mm Druck, 169). 
6. 0,2472 g 5: 9,0 ccm N (752 mm Druck, 17°). 


> 


Gefunden: Berechnet für 

1. 2. 3. 4. 5. (GC; HzeN30,0)2: 
C 64,31 64,50 64,61 _ _ 64,83 
H 7,42 7,41 7,48 — _ 6,96 
N — — = 4,31 4,24 4,20 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunkts- 
methode im Beekmann’schen Apparat zeigte, daß dem My- 
octonin die Formel (C,H, N50,0); zukommt. Wir fanden: 


Substanz: Naphthalin (K = 69) Depression: Mol.-Gew.: 


0,3922 g 6,359 g 0,3570 1192 
0,3912 g 6,005 8 0,357 1259 
Berechnet für CyHyNzOj0: 666,39. 
„» ER (CH N :OJ0)a: 1333,78. 


Auch hier haben wir vergeblich nach krystallisierten Salzen 
gefahndet. 


) Dragendorff und Spohn, I. ce. $S. 381, geben + 32,99 
an, Einberg, Il. c. S. 30, + 29,52°. 
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Spaltung des Lyeakonitins mit Natronlauge. 


Nach einer Reihe von Vorversuchen, bei denen wir mit- 
wechselnden Mengen von Alkali gearbeitet haben, sind wir zur 
folgenden Methode der alkalischen Hydrolyse des Lycakonitins 
gekommen: 

20 g Lycakonitin werden in ca. 120 g Alkohol gelöst und 
diese Lösung warm mit 60 cem "/,-NaOH versetzt. Dabei färbte 
sich die Mischung sofort etwas dunkler. Wir haben dann unter 
Umrühren auf dem Wasserbade solange erhitzt, bis der weitaus 
größte Teil des Alkohols verdampft war. Auf Zusatz von etwas 
Wasser schied sich das Lycoctonin bereits in krystallisierter Form 
ab. Menge 5 g. 

Das braun gefärbte Filtrat haben wir zunächst zur Entfernung 
von gelöstem Lyeoctonin und unverändertem Lycakonitin dreimal 
mit Chloroform ausgeschüttelt. 

Die Chloroformlösung hinterließ beim Abdestillieren des 
Chloroforms 8,4 g eines Gemisches der beiden Basen, aus dem wir 
bei erneuter Verseifung mit 20 ccm "/,-Natronlauge weitere 3 g 
von Lyeoctonin erhielten, so daß die Gesamtausbeute an diesem 
Körper 8 g betrug. 

Die braun gefärbten alkalischen Filtrate von Lycoctonin 
wurden vereinigt und zunächst mit so viel ”/,-Salzsäure versetzt, 
daß die Lösung annähernd neutrale Reaktion zeigte, und dann 
durch Eindampfen auf dem Wasserbade auf ein kleines Volumen 
gebracht. Nach dem Erkalten haben wir dann so viel ”/,-Salzsäure 
zugesetzt, daß die Gesamtmenge 40 ccm betrug, also die Hälfte 
der zur Spaltung verwendeten Natronlauge neutralisiert: war. 
Hierbei schied sich eine flockige Trübung aus, die durch Filtration 
entfernt wurde. Das nun hellbraun gefärbte Filtrat zeigte auf 
Zusatz von weiteren 40 cem "/,-Salzsäure eine milchige Trübung, 
die alsbald in eine krystallinische Fällung überging. Beim Stehen 
während einiger Zeit vermehrte sich die Menge derselben noch 
beträchtlich. Dem Filtrate konnte durch Ausschütteln mit Aether 
noch eine weitere Menge der ‚„Lycoctoninsäure“ entzogen werden. 
Menge 4,3 g. 


Spaltung des Myoctonins mit Natronlauge. 


In genau der gleichen Weise, wie oben angegeben, haben 
wir auch die Spaltung des Myoctonins durchgeführt, ohne daß wir 
in qualitativer Hinsicht einen Unterschied in dem Verhalten der 
beiden Alkaloide feststellen konnten. Dagegen war die Ausbeute 
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an Lycocetonin und Lycoetoninsäure etwas schlechter. Wir erhielten 
aus 20 g Myoctonin 3,5 g Lycoctonin und 2,8 g Lycoctoninsäure 
und weiter 7,8 g eines Gemisches von unverändertem Myoetonin 
mit Lyceoetonin. 


Spaltung der durch Rhodankalium fällbaren Basen. 


Da es uns nicht gelungen ist, die durch Rhodankalium fäll- 
baren Alkaloide in eine zur Analyse geeignete Form überzuführen, 
haben wir dieselben, ähnlich wie das Lycakonitin und Myoctonin, 
mit Alkali gespalten. 

Den uns verbliebenen Rest (ca. 50 g) der Alkaloide lösten 
wir in Alkohol, erwärmten auf dem Wasserbade und versetzten 
unter Umrühren solange mit kleinen Mengen von 10%iger Kali- 
lauge, bis die stark alkalische Reaktion der Lösung bestehen blieb. 
Nach dem Verjagen des Alkohols und Verdünnen mit Wasser trübte 
sich die schwarzbraune Flüssigkeit. Um etwa entstandene alkaloid- 
artige Körper zu isolieren, schüttelten wir zunächst mit Chloroform 
aus. Den filtrierten dunkelbraunen Chloroformlösungen entzogen 
wir dann durch Salzsäure die basischen Produkte. Dabei schieden 
sich reichliche Mengen einer teerartigen schwarzen Masse ab. Die 
filtrierten sauren Lösungen machten wir dann mit Soda alkalisch 
und extrahierten vollständig mit Aether im Hagemann’schen 
Extraktionsapparate.. Nach dem Konzentrieren der ätherischen 
Lösungen schieden sich reichlich Krystalle (Lyeoctonin) ab. Der 
nach dem Abdestillieren des Aethers erhaltene hellgelbe Sirup 
wurde einer nochmaligen Verseifung unterworfen und lieferte dabei 
weitere Mengen der Krystalle. Das Alkaloid erwies sich durch 
seinen Schmelzpunkt 131—133° als Lycoctonin. Eine Mischprobe 
mit notorisch reinem Lyeoctonin zeigte keine Depression des 
Schmelzpunktes. Menge des Lycoctonins 16,5 g. 

Die alkalische, mit Chloroform ausgeschüttelte Flüssigkeit, 
die ebenfalls stark gefärbt war, neutralisierten wir mit Salzsäure 
so weit, daß die Flüssigkeit gegen Kongopapier eben noch alkalisch 
reagierte. Von der dabei ausgefällten braunschwarzen harzigen 
Masse filtrierten wir nach eintägigem Stehen ab und versetzten die 
jetzt nur noch hellbraun gefärbte Flüssigkeit mit Salzsäure im 
Ueberschusse. Nach kurzer Zeit krystallisierte eine Säure aus, die 
nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 170—171° schmolz. 
Ausbeute 3,5 g. Offenbar liegt in der Säure Lycoctoninsäure vor, 
deren Schmelzpunkt durch irgend eine hartnäckig anhaftende 
Verunreinigung herabgedrückt wird. Durch Krystallisation aus 
Wasser konnten wir ihren Schmelzpunkt nicht über 173° bringen. 
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Lyeoetonin. 


Das rohe Lycoctonin wird durch Umkrystallisieren aus ver- 
dünntem Alkohol in farblosen langen Nädelchen erhalten, die leicht 
in Alkohol und Chloroform, einigermaßen in Benzol, schwer in 
Aether und Wasser löslich sind. In Petroläther ist das Lycoctonin 
unlöslich. 

Das Lycoctonin ist rechtsdrehend. Wir fanden in 99%iger 
alkoholischer Lösung: 2,4045 g Lycoctonin (über H,SO, getrocknet) 
in 19,6283 absolutem Alkohol gelöst, d20 — 0,82748, [@«]) = + 8,97° 
[a]5 = + 49,642). 

Das Lycoctonin fängt bei 120° an zu sintern, wird bei 127° 
durchscheinend und schmilzt bei 131—13302). Beim Erhitzen auf 
137° findet eine Gasentwickelung statt. 

Das Lycoctonin zeigt ziemlich stark basis&the Eigenschaften, 
seine wässerige Lösung rötet Phenolphthalein, und es läßt sich 
unter Anwendung von Methylrot und von Jodeosin als Indikatoren 
scharf titrieren. Die wässerige Lösung seiner Salze wird durch 
Ammoniak erst nach einiger Zeit gefällt; das Alkaloid kommt dabei 
in schönen langen Nadeln heraus, die nach dem Trocknen über 
Schwefelsäure den gleichen Schmelzpunkt zeigen, wie das aus 
verdünntem Alkohol erhaltene Material. 

Die Fällung, z. B. des salzsauren Salzes, durch Ammoniak 
ist nicht vollständig. Dampft man die Mutterlaugen ein, so. hinter- 
bleibt ein Rückstand, dem man durch Alkohol das leicht in Alkohol 
lösliche salzsaure Lycoctonin entziehen kann. Man kann sogar 
das salzsaure Lycoctonin dadurch erhalten, daß man Lycoctonin 
in Wasser aufschwemmt, die berechnete Menge, oder besser einen 
kleinen Ueberschuß Ammoniumchlorid zugibt und auf dem Wasser- 
bade erwärmt. Dabei löst sich allmählich das Lycoctonin, und 
beim Eindampfen bleibt salzsaures Lycoctonin zurück; das Lyc- 
octonin verhält sich also in dieser Beziehung dem Magnesium ganz 
ähnlich. 

Beim Trocknen bei 40 mm Druck und 100° verliert das Lyc- 
octonin die einem Molekül Wasser entsprechende Menge. Die so 
erhaltene amorphe glasige Masse wird beim Befeuchten mit Wasser 

!) Dragendorff und Spohn, |. e. 8. 355, geben unter 
annähernd den gleichen Bedingungen an [e]Jop = + 46,4%; Einberg, 
l. ec. 8. 38, [@]p = + 38,91°. 

2) Dragendorff und Spohn, ]. ce. S. 354, finden den F. 
bei 90,3—91,8; Einberg, ]l. e. 8. 38, bei 94,2% (korr.); Dohr- 
mann, ].c. 8. 34, bei 98,80 (korr.). uU 
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oder beim Zutritt von Wasserdampf sofort wieder krystallin; ein 
Verhalten, das schon von Dragendorff und Spohn!) an 
ihrem Lycoctoninpräparat beobachtet worden ist. Dieses Wasser 
ist vielleicht als Konstitutionswasser anzusehen, obwohl sich das 
Lycakonitin und das Anthranoyliycoctonin von der wasserärmeren 
Form ableiten. Wir fanden: 


1. 0,2113 g verloren bei 100°, 40 mm, 0,0084 g. 
2. :0,2242 g verloren bei 100°, 40 mm, 0,0086 g. 
3. 0,2050 g verloren bei 100°, 40 mm, 0,0084 g. 
4. 0,2068 g verloren bei 100°, 40 mm, 0,0082 g. 


Gefunden: Berechnet für 
3: 2 3 4. C,„H»NO, + laq. 
H;0 4,02 3,92 4,09 3,96 3,72 


Die Elementaranalyse wurde größtenteils mit getrocknetem 
Material ausgeführt. Wir fanden an solchem: 


1. 0,2029 g lieferten 0,4779 g CO, und 0,1663 g H,O. 

2. 0,2094 g s 0,4925 8° „: O,HONSRTIEUI 

3. 0,2156 g 2 EI 37 ALERT Er 

4. 0,1986 g r 0,46728g „ „ 0,1532g „ 

5. 0,1966 g An 0,46268 „ „ 0,1532g „ 

6. 0,1995 g .h 5,lccem N (761 mm Druck, 13°). 

Gefunden: Berechnet für 
1. 2 = 4. D. 6. ‚©, HNO, : 

C 64,24 64,14 63,90 64,16 64,17 = 64,47 
BIT SAT 8,42 8,61 8,63 8,72 _ 8,44 
N —_ _ _ — _ 3,05 3,01 


Einige Stickstoffbestimmungen haben wir auch nach der 
Methode von Kjeldahl unter Verwendung von Methylrot als 
Indikator ausgeführt, das Material zu den vier folgenden Bestim- 
mungen war nur über Schwefelsäure getrocknet, enthielt also noch 
1 Mol. H,O. 

1. 0,9636 g verbrauchten zur Bindung des entstandenen NH, 
18,05 ccm "/,0- HCl. 

2. 0,9635 g verbrauchten zur Bindung des entstandenen NH, 
18,92 ccm "/, „HCl. 

3. 0,9921 g verbrauchten zur Bindung des entstandenen NH, 
19,10 cem "/,,. HCl. 

4. 0,3913 g lieferten 9,9 cam N (755 mm Druck, 19). 


Gefunden: Berechnet für 
8 23 8: 4. C,Hz,NO, + lag. 
N 2,63 2,75 2,68 2,94 2,90 


1)1.c. 8.355; Flückiger, Arch. d. Pharm. (2), 141, 209 (1870). 
Arch d. Pharm. CCLI. Bds. ı. Heft. 3 
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Das Lycoctonin enthält vier Methoxylgruppen und eine 
Methylimidgruppe. Wir erhielten nach der Methode von Herzig. 
und Meyer mit getrocknetem Material: 


0,3343 g lieferten 0,6690 g AgJ und 0,1347 g AgJ. 


Gefunden: Berechnet für C,,H,,N(CH,)O,(OCH,);: 
CH,0O 26,24 26,67 
N.CH, 72,8% 3,23 


Einige weitere Bestimmungen haben wir mit ungetrocknetem 
durch Ammoniak gefällten Material ausgeführt: 
1. 0,3731 g lieferten 0,6903 g AgJ. 


2. 0,3506g8 ,. 0,6704 g Ag). 
3. 033788  „ . 0,6398 g AgJ und 0,1389 g AgJ. 


Gefunden: Berechnet für 
l: 2; 3. (C.HzN(CH,)0,(OCH,),+ lag: 
CH,O 24,45 25,26 25,02 25,67 
N.CH, -— - 2,63 3,11 


Zur Ermittelung der Molekulargröße haben wir eine Reihe 
von Aequivalenzbestimmungen durch Titration ausgeführt. Bei 
den unter No. 1 angeführten Zahlen wurde als Indikator Methylrot, 
bei denen unter 2 und 3 ‚Jodeosin benutzt!). 


1. 0,5118 g wurden in 150 ccm N"/,o0-HC1l gelöst, zur Rück- 
titration wurden 42 cem "/,on- NaOH gebraucht. 

2. 0,4958 g wurden in 150 cem */,00-HCl gelöst; zur Rück- 
titration wurden 45,7 cem "/,o- NaOH gebraucht. 

3. 0,5085 g wurden in 150 cem "/,0- HCl gelöst; zur Rück- 
titration wurden 42,9 cem "/,o- NaOH gebraucht. 


Gefunden: Berechnet für 
472,6 474,1 . 473,5 483,34 


Die Molekulargewichtsbestimmung im Beckmann’schen 
Apparat nach der Gefrierpunktsmethode lieferte ebenfalls Werte, 
die für die Formel C,,H,NO, + laq. sprechen: 


Substanz: Naphthalin (K=69): Depression: Mol.-Gew.: 


0,2134 g 8,365 g 0,3960 444,5 
0,2018 g 6,676 g 0,4710 442,8 
0,2175 g 5,987 g 0,5580 449,8 


(Verhalten des Lycoctonins gegen Alkaloidreagentien siehe 
Tabelle am Schlusse der Arbeit.) : 


1) Die benutzte "/,o0- HCl hatte den Faktor 1,0023, die »/,00- NaOH 
den Faktor 1,0014. 
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Salze des Lyeoetonins. 


Zur Darstellung des salzsauren Salzes haben wir 1 g Lyc- 
octonin in einem geringen Ueberschuß von verdünnter Salzsäure 
gelöst und auf ein kleines Volum eingedampft. Der in absolutem 
Alkohol gelöste Rückstand ließ beim Schichten mit Aether all- 
mählich derbe schiefe farblose Prismen auskrystallisieren, die an 
der Luft etwas trübe wurden. Das Salz ist in Wasser sehr leicht 
löslich, ohne hygroskopisch zu sein. Die Substanz wurde nach 
längerem Stehen über Schwefelsäure analysiert. Beim Trocknen 
bei höherer Temperatur gibt es, wie der Versuch zeigte, außer Wasser 
auch Salzsäure ab. Schmelzpunkt unscharf bei 75° unter Auf- 
schäumen. i 


1. 0,3795 g lieferten 0,1010 g AgCl. 
2. 0,3439 g " 0,095698 „ 


Gefunden: Berechnet für 
1. 2. C„H3sNO,.HCI + laq.: 
Cl 6,58 6,76 6,82 


Analog wurde das bromwasserstoffsaure Salz erhalten. Es 
sind derbe Prismen. Schmelzpunkt des lufttrockenen Materials 
88—89°%. Die Analyse wurde durch Titration nach Volhard 
ausgeführt. 


1. 0,4003 g verbrauchten 6,85 ccm "/ vr AgNO;. 


2. 0,3905 g 2 6,64 ccm . 
Gefunden: Berechnet für 
ii: ! 9, C;,H3NO,.HBr -+ 2aqg.: 
Br 13,68 13,59 13,73 


Auch das in Wasser leicht lösliche Perchlorat konnte durch 
Krystallisation aus Alkohol-Aether in derben Prismen erhalten 
werden, die merkwürdigerweise krystallwasserhaltig sind. Schmelz- 
punkt des Salzes 68—69° unter Aufschäumen. Zur Analyse wurde 
die getrocknete Substanz durch Glühen mit reinem Aetznatron 
im Silbertiegel zerstört und das Chlor in üblicher Weise bestimmt. 


a 
1,0046 g verloren bei 100°, 40 mm Druck, 0,0502 g. 
Gefunden: Berechnet für C,H,»NO,.HCIO, + 113 aq.: 
H,O 4,99 4,56 


1. 0,3702 g lieferten 0,0981 g AgÜl. 
2.054598 „ 0O,l456g „ 
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Gefunden: Berechnet für 
1. Di C,H3NO0,.HCIO;: 
El 76,55 6,59 6,27 


Das Gold- und Platindoppelsalz des Lycoctonins konnten wir 
nicht in krystallisierter Form erhalten. 


Jodmethylat des Lyeoetonins. 


Zur Darstellung des Jodmethylats haben wir 1 g Lycoctonin 
in 10 g Methylalkohol gelöst, Jodmethyl im Ueberschusse hinzu- 
gegeben und die Mischung im geschlossenen Rohr 1 Stunde auf 
100° erhitzt. Nach dem Oeffnen des Rohres haben wir den Inhalt 
auf dem Wasserbade eingedunstet, den krystallinischen Rückstand 
in Wasser gelöst, von einer harzigen Masse (Perjodid) abfiltriert 
und die klare Lösung auf dem Wasserbade eingeengt. Der Rück- 
stand, ein zäher Sirup, wurde mit absolutem Alkohol aufgenommen 
und mit Aether geschichtet. Allmählich krystallisierten feine, 
schwach gelb gefärbte Nadeln aus. Menge 0,7 g. Durch nochmalige 
Krystallisation aus Alkohol-Aether wurde das Salz gereinigt. 
Schmelzpunkt 178° unter Aufschäumen. 

Als versucht wurde, eine bessere Ausbeute an Jodmethylat 
dadurch zu erhalten, daß wir getrocknetes Lycoctonin mit absolutem 
Methylalkohol und Jodmethyl unter sorgfältigem Ausschluß von 
Feuchtigkeit 2 Stunden auf 100° erhitzten, zeigte es sich, daß Jod- 
methyl unter diesen Bedingungen überhaupt nicht auf Lycoctonin 
einwirkt, wir erhielten den weitaus größten Teil des Alkaloids un- 
verändert zurück. 

Das Jodmethylat enthält wechselnde Mengen von Krystall- 
wasser, wir geben daher nur die Analysenresultate an, die wir bei 
Verwendung von Material erhielten, das bei 100° und 40 mm Druck 
getrocknet war: 


1. 0,1970 g lieferten 0,3680 g CO, und 0,1272 g H,O. 
2: 0,1976 g >> 0,3678 2 50 ”„ 0,1344 g > 
3. 0,2157 g 65 0,402838 , „ 0,1474g „ 
4. 0,3648 g F 0,1394 g AgJ. 

«5. 0,4594 g u DIIT6LE m 


Gefunden: Berechnet für 
1 s 2. B: 4. D. C,;H5NO,J: 
C 50,90 50,76 50,90 — _ 51,38 


H 122 7,61 7,64 —_ _ 6,97 
J _ — = 20,65 20,76 20,90 
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Weitere Salze der quaternären Base. 


Zunächst haben wir aus dem Jodmethylat durch Schütteln 
der Lösung mit frisch gefälltem Chlorsilber das Chlorid der quater- 
nären Base dargestellt. 

Es ist uns nicht gelungen, den Sirup, der beim Eindampfen 
seiner Lösung zurückbleibt, zur Krystallisation zu bringen. Wir 
haben ihn daher auf das ziemlich schwer lösliche aurichlorwasser- 
stoffsaure Salz verarbeitet. Bei Zugabe von Goldchlorid zu einer 
Lösung des Lycoctoninmethylehlorids fällt zunächst ein ölig zäher 
Niederschlag aus, der sich bei längerem Verweilen in der Flüssigkeit 
in kleine gelbe derbe Prismen umwandelt. Da mehrere Versuche, 
das Salz durch Krystallisation aus Alkohol oder Aceton zu reinigen, 
daran scheiterten, daß dabei unter Abscheidung von Gold eine 
Zersetzung eintritt, haben wir das Salz ohne weitere Reinigung, 
nur nach dem Abpressen zwischen Fließpapier analysiert. Wir 
fanden infolgedessen einen etwas zu hohen Goldgehalt. 


1. 0,4132 g lieferten 0,1009 g Au. 
2. 0,4249 g 5 0,1086 8 „ 


Gefunden Berechnet für 
R 23 C,H3,N0,.CH,.HAut];: 
Au 24,42 24,38 24,04 


Das platinchloridehlorwasserstoffsaure Salz der Ammonium- 
base ist in Wasser leicht löslich. 


Lyeoetoninsäure. 


Die rohe Lycoctoninsäure, wie sie bei der Spaltung des Lyc- 
akonitins und Myoctonins gewonnen wird, enthält noch Verunreini- 
gungen, die sich durch Umkrystallisieren aus Wasser oder ver- 
dünntem Alkohol kaum entfernen lassen. Am besten reinigt man 
die Säure dadurch, daß man die getrocknete Säure fein pulvert 
und mit ziemlich viel Aether schüttelt. Dabei geht der größte Teil 
mit schwach hellgelber Farbe in Lösung, während eine braune, 
flockige, humusartige Substanz in geringer Menge auf dem Filter 
zurückbleibt. Nach dem Finengen der ätherischen Lösung 
krystallisiert die Säure schon annähernd rein und nur wenig gefärbt 
aus. Schmelzpunkt 179°. 

Durch Krystallisation aus verdünntem Alkohol wird sie in 
hellbräunlichen kleinen Nädelchen oder Blättchen erhalten und 
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schmilzt bei 179—180°; etwas oberhalb des Schmelzpunktes tritt 
eine Gasentwickelung eint). 

In Wasser ist die Säure in der Kälte recht schwer löslich, 
ebenso in Aether, ziemlich leicht in Alkohol. Die alkoholische Lösung 
zeigt eine schwache blauviolette Fluoreszenz, weniger fluoresziert 
die ätherische Lösung, kaum die wässerige. 

Die Säure gibt die Lassaigne’sche Probe, ist also stick- 
stoffhaltig. Trotzdem ist sie eine starke Säure, deren Lösung Kongo- 
papier bläut. 

Beim Trocknen bei 100° und 40 mm Druck erleidet die Säure 
keinen Gewichtsverlust. 

Die Aequivalenzbestimmung durch Titration unter Anwendung 
von Phenolphthalein als Indikator gab folgende Werte: 


l. 0,3545 g in heißem Wasser gelöst, verbrauchten bis zur Rot- 
färbung 29,8 ccm »/,.„-Natronlauge. 

2. 0,4922 g verbrauchten unter gleichen Bedingungen 41, 7 8cem 
2/j0o- NaOH. 

3. 0,5050 g in neutralen absolutem Alkohol kalt gelöst, brauchten 
bis zur Rotfärbung 42,5 ccm "/,, alkoholische Natronlauge. 


4. 0,5026 g brauchten unter gleichen Bedingungen 42,05 cem 
2/,o-Na0H. 


Gefunden: Berechnet für 
Tr 2% 3. 4. C,H;0ON(COOH);: 
118,9 117,8 118,6 119,3 118,6 


Die Elementaranalyse ergab: 


1. 0,2168 g lieferten 0,4430 g CO, und 0,0922 g H,O. 

2. 0,1883 g m 0,383468 „ „0,0818 „ 

3. 0,2139 g u 043618 „  -0,0957£ 

4. 0,2060 g 2: 0,4225 5 „. 7... „U.UBase = 

5. 0,1972 g r 10,1 ccm N (757 mm Druck, 13°). 
6. 0,1802 g ih 9,2ccm N (763 mm Druck, 13°). 
7. 0,2023 g [” 10,4ccem N (754 mm Druck, 17,5°). 


!) Für die Succinanilkarbonsäure geben J. D. Riedel, Jahres- 
bericht für 1912, S. 21, den F. 186° unter Gasentwickelung an. Wir 
haben, als wir nach Abschluß unserer Versuche diese Arbeit zu Gesicht 
bekamen, die Succinanilkarbonsäure nach diesem Verfahren her- 
gestellt und bei langsamem Erhitzen F. 180—181° beobachtet. Ein 
Gemisch dieser Säure mit unserer Lycoctoninsäure schmolz bei 179 
bis 180°, zeigte also keine Depression. 
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Gefunden: 

]. 2, 3; 4. b. 6 2 
©, 50,73 55,70 55,61 55,93 —_ > = 
H "4,76 D.28 5,00 5,06 _ _ -— 
N -- 2 - _ 6,09 6,11 5,99 

Berechnet für C,,H,10;N: 
C .55,67 
H. 4,68 
N 5,91 


Unter der Annahme, daß nur ein Stickstoffatom in der Säure 
vorhanden ist, berechnet sich für die Säure die Formel C,,H,,0;N. 
Molekulargewicht 237,1. Da das Aequivalentgewicht nur halb so 
hoch gefunden ist, liegt eine zweibasische Säure vor. 

Von den Salzen der Lycoctoninsäure, die wir noch nicht 
näher untersucht haben, ist das neutrale Natriumsalz in Alkohol 
sehr schwer löslich. 


Spaltung des Lycakonitins mit Wasser. 


25 g Lycakonitin haben wir in Portionen von je 5 g mit reinem 
geglühten Sand fein verrieben und in je 500 g Wasser suspendiert. 
Diese Mischung wurde im Silberautoklaven 2 Stunden lang auf 
3—4 Atmosphären Druck (137—150°) erhitzt. Nach dem Erkalten 
stellte der Inhalt des Autoklaven eine durch wenig rotbraunes 
Harz getrübte Flüssigkeit dar. Das Harz konnte durch Filtrieren 
leicht entfernt werden. Wir haben dann mit verdünnter Salzsäure 
bis zur eben saueren Reaktion gegen Kongo angesäuert und im 
Hagemann’schen Apparat mit Aether erschöpfend extrahiert. 
Nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels hinterließen die 
ätherischen Auszüge 1,3 g einer in weißen Nädelchen krystalli- 
sierenden Säure, die in Wasser ziemlich leicht, in Aether schwer 
löslich war. Nach dem Umkrystallisieren schmolz sie bei 177—178°. 
Auch durch Umkrystallisieren aus Aether wurde der Schmelzpunkt 
nicht verändert. Die Säure erwies sich als identisch mit der bei 
der Spaltung des Lycakonitins durch 10% ige Salzsäure entstehenden. 
Ihre Identifizierung soll deshalb an jener Stelle mit erfolgen. 

Die vereinigten, mit Aether ausgezogenen sauren Flüssigkeiten 
haben wir zunächst im luftverdünnten Raume (30—40 mm) bei 70° 
auf ca. 0,5 Liter eingeengt, dann mit Alkali (Soda) übersättigt und 
drei Tage lang im Hagemann’schen Apparat mit Aether aus- 
gezogen. Die gelb gefärbten ätherischen Lösungen hinterließen 
nach dem Abdestillieren des Aethers einen orangegelb gefärbten 
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Firnis, der beim Verreiben mit Alkohol zum Teil krystallinisch 
erstarrte. Durch Aufstreichen auf gebrannten Tonscherben und 
Aufbewahren in einem mit Alkoholdampf gesättigten Gefäß konnten 
wir 2,6 g einer Rohbase gewinnen. 

Durch Ausziehen der Tonscherben mit Aether, un des 
Abdampfrückstandes in verdünnter Salzsäure, Behandeln mit Tier- 
kohle und nochmaliges Ausziehen der mit Soda übersättigten 
Flüssigkeit mit Aether ließ sich aus den Mutterlaugen ein wesentlich 
weniger gefärbter Sirup gewinnen, der beim Verreiben mit Alkohol 
abermals 0,7 g der Rohbase lieferte. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol betrug die Gesamtausbeute der Base 3 g. Die Base 
ist identisch mit dem  Anthranoyliycoctonin, sie schmilzt 
wie dieses bei 154—155°, die Mischprobe zeigt denselben Schmelz- 
punkt. 

Da die mit Aether extrahierte Hlüssigkeik noch starke Alkaloid- 
reaktionen gab, haben wir sie nach dem Verjagen des Aethers mit 
Chloroform erschöpfend extrahiert. Nach dem Verdunsten des 
Chloroforms hinterblieb ein dunkelbraun gefärbter Sirup, der in 
verdünnter Salzsäure gelöst, mit Tierkohle entfärbt, nach Zugabe 
von Soda im Ueberschusse abermals in Chloroformlösung über- 
geführt wurde. Nach dem Abdestillieren erhielten wir in geringer 
Menge eine dunkelbraun gefärbte amorphe Masse, aus der wir ver- 
geblich krystallisierte Salze zu gewinnen suchten. “Wir verseiften 
sie deshalb mit alkoholischer Kalilauge und konnten so noch 0,7 g 
Lycoctonin isolieren, so daß es sich in dem Rückstande anscheinend 
um unverändertes Ausgangsmaterial gehandelt hat. 

Auch die mit Chloroform extrahierte Flüssigkeit gab nach 
dem Ansäuern mit Salzsäure mit Wismutjodidjodkali noch starke 
Niederschläge. Wir behandelten deshalb die ganze Flüssigkeit in 
der gleichen Weise, saugten den reichlichen Niederschlag ab und 
zerlegten ihn durch Schwefelwasserstoff. Durch Schütteln mit 
Chlorsilberpaste führten wir dann in der üblichen Weise die Jodid 
in die salzsauren Salze über und dampften auf dem Wasserbade 
ein. Da der so erhaltene Sirup keine Neigung zum Krystallisieren 
zeigte, haben wir versucht durch Quecksilberchlorid eine Trennung 
herbeizuführen. Durch Quecksilberchloridlösung im Ueberschuß 
fällt ein gelblich gefärbter amorpher Niederschlag aus, den wir 
abermals durch Schwefelwasserstoff zerlegten. Das durch Ein- 
dampfen erhaltene salzsaure Salz konnten wir auf keine Weise 
krystallin erhalten. 

Aus dem Filtrate der Quecksilberfällung wurde der Queck- 
silberüberschuß ebenfalls durch Schwefelwasserstoff entfernt. Auch 
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hier hinterblieb ein salzsaures Salz, das auch bei monatelangem 
Stehen nicht krystallisierte. Auf etwa entstandenes Aconin haben 
wir vergeblich gefahndet. 


Spaltung des Lycakonitins durch Salzsäure. 


Bessere Resultate, als bei der Spaltung mit Wasser, haben wir 
bei der Spaltung des Lycakonitins mit Salzsäure gehabt. 

Wir hatten gelegentlich der Darstellung von Lycakonitinsalzen 
beobachtet, daß Lösungen von Lycakonitin in Salzsäure nach einiger 
Zeit eine starke violettblaue Fluoreszenz annahmen, und daß beim 
Zusatz von Soda eine teilweis krystallinische Masse ausfiel. Wir 
haben diesen Versuch daher in folgender Weise mit gutem Erfolge 
wiederholt. 

50 g Lycakonitin werden mit 500 g 10%iger Salzsäure 14 Tage 
lang im geschlossenen Gefäße stehen gelassen, dann mit dem gleichen 
Volumen Wasser verdünnt und von einer geringen flockigen Trübung 
abfiltriert. Nach weiterem Verdünnen mit etwas Wasser haben wir 
zunächst die Hauptmenge der Säure durch Sodazusatz abgestumpft. 
Aus der nur noch schwach sauren Lösung schied sich eine braune 
schmierige Masse ab, die wir durch Abfiltrieren entfernten. Die 
nur noch hellbräunlich gefärbte Lösung sättigten wir zunächst durch 
Schütteln mit Aether und gaben dann so viel Soda zu, daß deutlich 
alkalische Reaktion eintrat. Es fiel dabei ein anfangs harziger 
Niederschlag aus, der aber bald krystallinisches Gefüge annahm. 
Der Aetherzusatz befördert diese Umwandlung. Nach mehrstündigem 
Stehen wurde der krystallinische Niederschlag abfiltriert, mit wenig 
Alkohol verrieben, auf Tonscherben gestrichen und so in einer 
Alkoholatmosphäre abgesaugt. Ausbeute an aus verdünntem 
Alkohol umkrystaliisiertem Materiale 22—23 g. Wir bezeichnen 
diesen Köprer als Anthranoyllycoctonin. 

Das Filtrat vom Anthranoyliycoctonin lieferte beim er- 
schöpfenden Extrahieren mit Aether im Hagemann’schen 
Apparat noch 4,65 g Alkaloid, das offenbar zum größten Teile un- 
verändertes Lycakonitin darstellte. 

Die mit Aether erschöpfte Flüssigkeit dampften wir auf dem 
Wasserbade auf zirka die Hälfte ein, entfärbten mit Tierkohle und 
gaben so viel Salzsäure hinzu, daß die Flüssigkeit gegen Kongo- 
papier deutlich sauer reagierte. Von einer geringen braunen Fällung 
wurde abfiltriert und die Lösung dann 36 Stunden im Hage- 
mann’schen Apparat mit Aether behandelt. Aus dem Aether 
scheiden sich während des Ausziehens schon Krystalle ab; eine 


42 H. Schulze u. E. Bierling: Alkaloide v. Aconit. Lycoctonum. 


weitere Menge etwas braun gefärbter Krystalle konnten wir durch 
Abdestillieren des Aethers erhalten. Gesamtmenge 5g. Durch 
Krystallisation aus Wasser erhielten wir eine schwach gelb ge-. 
färbte Säure, die bei 177—178° schmolz. Zur Reinigung führten 
wir die Säure zunächst in das in Alkohol schwer lösliche Caleium- 
salz über, erhielten aber aus dem Salz eine Säure zurück, die wieder 
bei 177—178° schmolz. 

Bei der Analyse des Ca-Salzes erhielten wir Werte, die auf 
bernsteinsauren Kalk schließen ließen. Das Material zur Analyse 
haben wir bei 105° getrocknet. 


0,3195 g lieferten 0,2483 g CaSO,. - 
Gefunden: Berechnet für C,H,0,Ca + laq.: 
Ca 23,01 22,90 


Die Säure erwies sich als sublimationsfähig. Wir vermuteten 
deshalb, daß in der Säure Bernsteinsäure vorliege, deren Schmelz- 
punkt durch eine hartnäckig anhaftende Verunreinigung herab- 
gedrückt werde. Auch qualitative Versuche ließen auf das Vor- 
liegen von Bernsteinsäure schließen: 

Wir haben eine kleine Probe des Caleiumsalzes trocken 
destilliert und das Destillat in wässerigem Alkohol aufgefangen. 
Auf Zusatz von einem Tropfen Benzaldehyd und soviel Natron- 
lauge, daß eben alkalische Reaktion eintrat, schieden sich nach 
längerem Stehen schöne gelbe Nadeln von Dibenzaladipinketon 
aust). Mit der Säure erhielten wir ferner die schöne vonNeuberg 
angegebene Pyrrolreaktion?). Weiter zeigte eine Probe unserer 
Säure mit notorisch reiner Bernsteinsäure gemischt den Schmelz- 
punkt 178°. 

Da es demnach in hohem Grade wahrscheinlich war, daß in 
der Tat Bernsteinsäure vorliege, haben wir die große Resistenz der 
Bernsteinsäure gegen Salpetersäure zu ihrer Reinigung benutzt und 
die ganze uns zu Gebote stehende Menge der Säure, ca. 6g, mit 
60% iger Salpetersäure eingedampft. Dadurch wurden die Ver- 
unreinigungen oxydiert, und wir erhielten durch zweimalige 
Krystallisation aus Wasser 4,5 g einer farblosen Säure, die scharf 
bei 185° schmolz. Eine Mischprobe mit reiner Bernsteinsäure zeigte 
keine Depression des Schmelzpunktes. 

Die Analyse bestätigte das Vorliegen von Bernsteinsäure. 


) Metzner und Vorländer, Ber. 31, 1885 (1898). 
?2) Neuberg, Ztschr. physiol. Chem. 31, 574 (1901). 
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0,2198 g lieferten 0,3250 g CO, und 0,1010 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für C,H,O;: 
C 40,36 40,66 
H 5,14 5,12 


Daraufhin haben wir auch die bei der Wasserspaltung des 
Lycakonitins erhaltene Säure in gleicher Weise gereinigt und sie 
ebenfalls als Bernsteinsäure erkannt. Ihre Identität haben wir außer 
durch den Schmelzpunkt durch Titration festgestellt. 


0,4957 g verbrauchten in wässeriger Lösung bis zur Rotfärbung 
des zugesetzten Phenolphthaleins 80,52 cem "/,,-Natronlauge. 


Gefundenes Aequivalentgewicht: Berechnet für C,H,0;: 
60,16 59,02 


Die von der Bernsteinsäure befreite Lösung wurde eingedampft. 
Dabei entwickelte sich ein an Methylamin erinnernder Geruch. Die 
von der Hauptmenge des Kochsalzes befreite Lösung säuerten wir 
mit Salzsäure stark an und setzten Wismutjodid-Jodkali im Ueber- 
schusse hinzu. Der schwarzbraune, sich beim Schütteln zu einem 
festen Klumpen zusammenballende Niederschlag, ca. 8g, wurde in 
Holzgeist gelöst. Die Lösung schüttelten wir nach dem Verdünnen 
mit Wasser mit Bleioxyd mehrere Tage auf der Maschine. Das 
Filtrat befreiten wir durch Schwefelwasserstoff von gelöstem Blei, 
führten die Jodide nach dem Verjagen des Schwefelwasserstoffs 
dureh Chlorsilber in die Chloride über und dampften zu einem 
dünnen Sirup ein. Die nach längerem Stehen sich absetzenden 
Krystalle erwiesen sich als Alkalichlorid. Der durch Ausziehen 
mit Alkohol abgetrennte organische Anteil zeigte auch bei monate- 
langem Stehen keine Anzeichen von Krystallisation. Ebensowenig 
ist es uns gelungen, durch Acetylieren des ca. 1,5 g betragenden 
Produktes einen analysierbaren Körper zu erhalten. Bei Ein- 
wirkung von Acetylchloridtritt tiefgreifende Zersetzung ein. 


Spaltung des Myoetonins mit Salzsäure. 


In analoger Weise, wie die Spaltung des Lycakonitins mit 
10%iger Salzsäure, haben wir die des Myoctonins vorgenommen. 
Wir erhielten aus 10 g Myoctonin 4,3 g Anthranoyliycoctonin und 
0,9 g Bernsteinsäure, die wir in der gleichen Weise, wie vorhin 
angegeben, reinigten. 

Der Sicherheit halber haben wir auch die hier gewonnene 
Bernsteinsäure analysiert; 
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0,1988 g lieferten 0,2968 g CO, und 0,0934 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für C,H,O;: 
C 40,71 40,66 
H . 525 5,12 
Anthranoyllyeoetonin. 


Das rohe Anthranoyliycoctonin, wie es bei der Spaltung ge- 
wonnen wird, enthält noch kleine Mengen von färbenden Ver- 
unreinigungen, die sich nur schwer entfernen lassen. Am besten 
hat sich folgendes Verfahren zur Reinigung bewährt: Die rohe 
Base wird in verdünnter Salzsäure gelöst und soweit verdünnt, 
daß eine etwa 4%ige Lösung entsteht. Man gibt dann zu der er- 
wärmten Flüssigkeit tropfenweise 20%ige Perehlorsäure hinzu, bis 
kein Niederschlag mehr entsteht. Dadurch fallen die Verunreini- 
gungen als braune harzige Masse aus, die durch Filtrieren leicht 
zu entfernen ist. Aus dem hellbräunlich gefärbten Filtrate fällt man 
dann durch Sodalösung die Base wieder aus, die man so als fast 
weiße mikrokrystallinische Masse erhält. Durch Krystallisation aus 
heißem Alkohol erhält man das Anthranoyilyeoctonin als hell- 
bräunlich gefärbte glänzende Blättchen. Schmelzpunkt 154—155°. 

Das Alkaloid ist schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln, wie Alkohol, Aether, Benzol, leicht löslich ist es in Chloro- 
form, fast unlöslich in Wasser und Petroläther. Die Lösungen 
des Anthranoyllycoctonins zeiehnen sich durch eine schön blau- 
violette Fluoreszenz aus, die auch noch in sehr starker Verdünnung 
beobachtet werden kann. 

Bei der Ermittelung der Elementarzusammensetzung hatten 
wir zunächst mit Schwierigkeiten zu kämpfen. Das aus: Alkohol 
krystallisierte Material hält nämlich selbst bei 100° und 40 mm 
Druck hartnäckig Alkohol fest, so daß wir bei der Analyse zu 
niedrige Werte für den Kohlenstoff erhielten. Von unseren zahl- 
reichen, untereinander ganz gut übereinstimmenden Werten, führen 
wir z. B. No. 1 der Analysenzusammenstellung an. Wir erhielten 
erst dann richtige Zahlen, als wir zur Verbrennung Material ver- 
wandten, das aus Lösungen des Anthranoyllycoctonins durch Fällen 
mit Ammoniak als fast weißes mikrokrystallinisches Pulver dar- 
gestellt war. Zur Analyse haben wir das bei 100° und 40 mm Druck 
getrocknete Material gebraucht. 

Bei der unter No. 6 angeführten Bestimmung haben wir das 
mit Ammoniak gefällte Präparat (Analyse No. 5) nochmals aus 
Alkohol umkrystallisiert und abermals die zu niedrigen Werte für 
Kohlenstoff beobachtet. Wir fanden folgende Werte: 


u nn 
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1. 0,1968 g lieferten 0,4683 g CO, und 0,1435 g H,O. 
a a 1 RR 

3. 0,2244 g 53 0,5384 9 ,„, .., Wioyio  „, 

4 02065 „ 042g „ „ 046g „ 

5. 01918 „  OATSg „ „ 0,1480g „ 
6.022608, 0, rag, 
71:.0,1860 8 in, 0,4452 g 5 0,1310 8°, 
8. 0,23368 » 0,5592 8 
9 
0 


„ti 0,10 ah: 
0,1956 g “ 8,00 ccm N (755 mm Druck, 15,5°). 
10. 0,2048 g {u 8,90 ccm N (739 mm Druck, 15,5°). 
Gefunden: 
1. 2. 3. FBERN 5, 
C 64,90 65,62 65,44 65,58 65,45 
EP. »18516 7,69 7,97 8,04 8,31 
NVA de; e Be >> 
6. 7% 8. 9. 10. 
C 64,99 65,28 65,29 _ = 
Ha 7376 7,88 8,04 _ = 
N - _ _ 4,80 4,99 
Berechnet für C,H,,N50;: 
C 65,71 
IH. 17559 
N 4,79 


Die Analysen No.1, 5, 6, 9 und 10 waren mit Material aus 
der Wasserspaltung des Lycakonitins, No. 2, 3 und 4 mit solchem 
aus der Säurespaltung des Lycakonitins, No. 7 und 8 mit Material 
aus der Säurespaltung des Myoctonins ausgeführt worden. 

Bei der Methoxyl- und Methylimidbestimmung, welche wir 
nach der Methode von Herzig und Meyer ausführten, 
fanden wir | 

0,3340 g lieferten 0,5107 g AgJ und 0,0692 g AgJ. 

Gefunden: Berechnet für C,,Hs9N s(CH,)O,(OCH,)4: 

O0.CH, 20,20 21,23 

N.CH, 1,32 2,57 


Alkaloidreaktionen siehe Tabelle am Schlusse der Arbeit. 


Salze des Anthranoyliycoctonins. 


Die Salze des Anthranoyllycoctonins zeichnen sich durch 
Mangel an Krystallisationsfähigkeit aus. So haben wir weder die 
halogenwasserstoffsauren Salze desselben, noch sein Sulfat 
krystallisiert erhalten können. Nur das überchlorsaure Salz 
krystallisiert gut. Zu seiner Darstellung haben wir die Base in 
wenig Salzsäure gelöst und zu der ziemlich stark verdünnten 
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Lösung 20%ige Perchlorsäure im starken Ueberschusse zugefügt. 
Von einer dabei auftretenden geringen Trübung filtrierten wir ab. 
Bei längerem Stehen, eventuell nach vorsichtigem Einengen auf 
dem Wasserbade, schied sich das Perchlorat in weißen Nadeln 
aus, die abfiltriert und auf Tonscherben getrocknet wurden. In 
warmem Wasser und in Alkohol ist das Salz ziemlich leicht löslich, 
unlöslich in Aether. 

Aus Alkohol-Aether krystallisiert das Salz in langen, zu 
halbkugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln, deren Menge sich 
durch weiteren Aetherzusatz noch vermehren läßt. Der Schmelz- 
punkt ist unscharf; der Beginn der Zersetzung liegt bei 185° und 
ist bei 235° noch nicht völlig beendet. 

Die Analyse des getrockneten Salzes ergab: 


1. 0,4552 g lieferten 0,1737 g AgCl. 


2. 0,4948 g = 0,1923 , 
Gefunden: Berechnet für 
T- >: C„H,,N:0,.2 HCIO, 
Cl 9,44 9,61 9,03 


Versuche zur Darstellung eines Jodmethylats des Anthranoyl- 
lycoctonins haben bisher nicht zu faßbaren Produkten geführt. 


Spaltung des Anthranoyliyeoetonins mit Natronlauge. 


5g Anthranoyliycoctonin wurden mit 50 cem Alkohol auf 
dem Wasserbade gelöst und nach Zusatz von 10 ccm "/,-Natron- 
lauge auf dem Wasserbade so lange erwärmt, bis der Alkohol fast 
völlig verdampft war. Nach dem Verdünnen mit Wasser krystalli- 
siert die Hauptmenge des Lycoctonins schon in ziemlich reiner Form 
aus, der Rest wird der alkalischen Lösung durch Extraktion mit 
Aether entzogen. Nach einmaligem Umkrystallisieren ist das 
Lycoctonin völlig rein und zeigt den Schmelzpunkt 134°. Aus- 
beute 3,24 g. 

Die Analyse ergab das Vorliegen von Lycoetonin. 

0,2241 g lieferten 0,5269 g CO, und 0,1781 g H,O. 

Die Substanz war zur Analyse bei 100° und 40 mm Druck ge- 
trocknet. 


Gefunden: Berechnet für C,H,NO;: 
C 64,13 64,47 
H 8,89 8,44 


Die von Lycoctonin befreite alkalische Flüssigkeit haben wir 
zunächst auf dem Wasserbade konzentriert, dann mit so viel 
"/ -Salzsäure versetzt, daß die Mischung gegen Lackmus eben neutral 
reagierte. Von einer dadurch entstandenen Trübung wurde ab- 
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filtriert und nun noch so viel,”/ Salzsäure zugesetzt,*daß deren 
Gesamtmenge 10 ecem "/,-Salzsäure entsprach. Dabei scheidet sich 
ein Teil der Säure direkt aus, der Rest kann der Flüssigkeit durch 
Aether entzogen werden. Die nach dem Abdestillieren des Aethers 
erhaltene Säure wurde zusammen mit der direkt gewonnenen zuerst 
durch Krystallisation aus Ligroin, in dem sie sehr schwer löslich 
ist, dann aus Wasser rein erhalten. Sie stellt dann lange, hellbraune 
Nadeln dar, deren alkoholische und ätherische Lösung blauviolett 
fluoresziertt. Schmelzpunkt scharf bei 145%. Menge 1,3 g. 
Die Titration ergab: 


1. 0,4976 g brauchten zur Rotfärbung des zugesetzten Phenol- 
phthaleins 36,42 cem "/,„-Barytwasser. 

2. 0,4891 g brauchten unter gleichen Umständen 35,76 ccm 
n/,0-Barytwasser. 


Gefundenes Aequivalentgewicht: Berechnet für 
Ir 2. C,H,NO;: 
136,6 136,8 137,06 


1. 0,2336 g lieferten 0,5262 g CO, und 0,1111 g H,O. 
2. 0,1937 g 4 0,4335 »„ » 0,0918 „ 


3. 0,2398 g "7 21,4 cem N (758 mm Druck, 22°). 
Gefunden: Berechnet für 
k 2. 3: C,H,NO;: 
C 61,43 61,43 _ 61,28 
EL. ı.5,82 5,49 — 5,14 
N .- u 10,30 10,22 


Schmelzpunkt und Analyse der Säure stimmen mit Anthranil- 
säure überein. 

Zur Sicherstellung dieses Befundes haben wir einen Teil der 
“Säure diazotiert und die Diazoverbindung verkocht. Beim Er- 
kalten der wässerigen Lösung krystallisierten weiße Nadeln heraus, 
die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol sich als Salieylsäure 
durch Eisenchloridreaktion und Schmelzpunkt charakterisierten. 
Eine Mischprobe mit reiner Salieylsäure zeigte den unveränderten 
Schmelzpunkt 158°. 


Spaltung der Lycoctoninsäure. 


2 g Lycoctoninsäure und 25 com 10%ige Salzsäure haben wir 
unter Rückflußkühlung 11, Stunde im Sieden erhalten. Nach dem 
Erkalten und Verdünnen mit Wasser haben wir zunächst mit Tier- 
kohle behandelt und dann 12 mal mit Aether ausgeschüttelt. Die 
stark fluoreszierenden ätherischen Lösungen wurden zunächst durch 
Abdestillieren des Aethers konzentriert und nach dem Erkalten 
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von einer geringen Menge der in Aether schwer löslichen Bernstein- 
säure abfiltriert. Der Rest der Bernsteinsäure wurde der ätherischen 
Lösung durch Ausschüttela mit wenig Wasser entzogen. Nach dem 
Verdunsten des Aethers hinterblieb eine weiße Krystallmasse, die 
durch Umkrystallisieren aus wenig Wasser rein erhalten werden 
konnte. Menge 0,85g. Die Säure schmolz bei 145°, ebenso die 
Mischprobe mit notorisch reiner Anthranilsäure. 

Die saure, wässerige Flüssigkeit, die neben wenig Anthranil- 
säure die Bernsteinsäure enthält, wurde auf dem Wasserbade 
zunächst eingeengt und der Rest der Flüssigkeit im Vakuum über 
Aetzkali entfernt. Durch Behandeln mit 60%iger Salpetersäure 
konnte die Bernsteinsäure in reiner Form erhalten werden. Menge 
0,7g. Die Säure und die Mischprobe mit reiner Bernsteinsäure 
zeigten beide den Schmelzpunkt 185°. 


Herr Professor Dr. H. Hildebrandt-Halle hatte die 
Liebenswürdigkeit das Lycakonitin, Myoetonin, Anthranoyliycoctonin 
und Lycoctonin einer pharmakologischen Prüfung zu unterziehen. 
Er teilte uns hierüber folgendes mit: 

1. Lycakonitin, 

2. Myoctonin, 

3. Anthranoyllycoctonin, 
4. Lyeoetonin. 

„Alle vier Präparate zeigen in Mengen von je 12 mg in 
Lösung beim Frosch injiziert keinerlei Wirkung, während von 
Akonitin bereits Bruchteile eines Milligramms von Wirkung sind. 
Bei Anwendung von Dosen zu 0,01 g erweist sich am stärksten 
wirksam No. 1, Lycakonitin, indem 5 Stunden nach der Ver- 
giftung Herzstillstand erfolgte; weniger No. 2, indem hier nach 
7 Stunden das Herz noch schlägt, während nach weiteren 3 Stunden 
der Tod eintrat. 

Die beiden Spaltungsprodukte No. 3 und No. 4 zeigen erheb- 
lich geringere Wirkung; bei dem schwer löslichen No. 3 zeigte sich 
erst nach 6 Tagen eine Wirkung; bei No. 4 ist nach 7 Stunden 
Lähmung eingetreten, bei noch guter Herztätigkeit. 

In den Fällen, wo der Herzstillstand nicht allzu früh erfolgte, 
wurden am Herzen Erscheinungen beobachtet, wie Me sonst durch 
Akonitin erzeugt werden: Halbierung des Herzens, darin bestehend, 
daß auf zwei Vorhofkontraktionen eine Ventrikelkontraktion er- 
folgte.‘ 


Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
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Fällungsreaktionen. 
Reagens Lycakonitin | Myoctonin | )E | Lyeoetonin 
” iz * “ “ ” ” ” FR ind .” 
Cadmiumjodid-Jodkalium . weiße, amorphe| weiße, amorphe weiße, amorphe weiße Fällung, 
l pulverige ulverige pulverige | löslich im 
| Fällung ällung Fällung Ueberschuß 
Wismutjodid-Jodkalium . | braune braune braune braune 
|  amorphe amorphe amorphe amorphe 
Fällung Fällung Fällung Fällnng 
Phosphormolybdänsäure . | gelbe amorphe | gelbe amorphe | schwach gelbe schwach gelbe 
Fällung Fällung amorphe amorphe 
Fällung Fällung 
Phosphorwolframsäure . . | unverändert | unverändert Re Sao unverändert 
ällung 
Silieiumwolframsäure .. | schwache, schwache, gelatinöss | starke, weiße 
weiße amorpheweiße amorphe Fällung amorphe 
| Fällung Fällung | Fällung 
Pikrinsäure ..»..... ‚gelbe amorpheigelbe amorphe'gelbe amorphe| nicht gefällt 
P Fällung Fällung Fällung 
Pikrolonsäure ...... gelbe amorphegelbe amorphegelbe amorphe) nicht gefällt 
| Fällung Fällung Fällung 
Gerbsäure ...:.... | amorphe amorphe schwache amorphe schwache amorphe 
| Fällung Fällung Fällung Fällung 
Jod-Jodkalium ...... | braune braune braune braune 
|  amorphe amorphe amorphe amorphe 
| Fällung Fällung Fällung Fällung 
Quecksilbe-jodidjodkalium |weiße amorphe;weiße amorphe|weiße amorphe weiße amorphe 
"  Fällung Fällung Fälluong |  Fällung!) 
Rhodankalium ...-... | nicht gefällt | nicht gefällt | nicht gefällt | nicht gefällt 
Farbreaktionen. 


Molybdän-Schwefelsäure . | vorübergehend |" sehwach fast farblos | 


ı fast farblos 


bräunlich violett,  bräunlich | 
später vom Rande | 
aus bau | 

Salpeter-Schwefelsäure ... | farblos farblos 
Vanadin-Schwefelsäure ..| kaum | kanm verändert, | 
\ verändert ‚ nach einiger Zeit 
| ee 
Pormaldehyd-Schwefelsäure .. . . | farblos farblos | 

Benzaldehyd-Schwefelsäure . ... | schwach gelb orange 
Furfurol-Schwefelsäure... | zunächst | zunächst | 
farblos, nach farblos, später | 
einiger Zeit über Bräunlich- 

‚schön kirschrot| grün nach 

| Bräunlichrot 
Schwefelsäure ...... | farblos | farblos 
Salpetersäure... .... - |sehwach gelb | schwach gelb 


farblos 


schwach 
orange 


farblos 
farblos 


| unverändert | 


farblos 
schwach gelb 


| 


| 


I 


farblos 


kaum 
verändert 


farblos 
orange 
unverändert 


farblos 
farblos 


1) Die Fällung geht nach einiger Zeit in feine Nadeln über, die ihrerseits wieder 


zu einem mikrokrystallinen Pulver zerfallen. 
schon Flückiger beobachtet. 


Arch. d. Pharm. CCLI. Bds. 1. Heft. 


Diese charakteristische Reaktion hat 
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Mitteilungen aus dem pharmazeutisch-toxikologischen Institut 
der Reichs-Universität Leiden. 


Von L. van Itallie. 


ll. Ueber das Vorkommen von Metallen 
in der menschlichen Leber. 
Von L. van Itallie und J. J. van Eck. 


(Eingegangen den 18. XI. 1912.) 


Bei der Untersuchung menschlicher Leichenteile auf die An- 
wesenheit metallischer Gifte, wurde aus der Flüssigkeit, erhalten 
nach der Zerstörung der organischen Substanzen aus 170 g Leber, 
Niere und Herz, neben Spuren Arsenund Kupferauch Zink 
gefunden, und zwar so viel als mit SO mg Zinkoxyd in 1 kg Leichen- 
teilen übereinstimmt. 

Obwohl die neuere toxikologische Literatur!) das Vorkommen 
von Zink in Leichenteilen nicht erwähnt, meinten wir doch nicht 
ohne weiteres auf eine Vergiftung mit einer Zinkverbindung schließen 
zu können, weil ja schon Dragendorff?) zur Vorsicht mahnt. 
Auch findet sich bei O gie?) folgender Passus: „On trouve donc 
du zinc dans les organes, souvent, mois pas toujours, de m&me 
que l’on y trouve parfois du cuivre. Mais il s’agit toujours de 
tres petites doses.‘ 

Ogier fand zu dieser Auslassung Berechtigung durch die 
Untersuchungen von Lechartier und Bellamy%. Diese 
und die Mitteilungen von Raoult und Breton?) sind die ein- 
zigen, welche wir in der Literatur finden konnten. 


) Baumert, Lehrb. d. geriehtl. Chem.; Kobert, Lehrb. 
d. Intoxikationen; Gadamer, Lehrb. d. chem. Toxikologie. 

®) Die gerichtliche chemische Ermittelung von Giften 1888, 
S. 482: „Ist Zink gefunden, so ist zu bedenken, daß einzelne Autoren 
behaupten, dasselbe könne als normaler Bestandteil des tierischen 
Körpers auftreten. 

®) Traite de chimie toxicologique p. 351. 

4) Compt. rend. de l’Ac. des Sc. 84, 1877, p. 687—69. Sur 
la presence du zine dans le corps des animaux et dans les, vegetaux. 

5) Compt. rend. de l’Ac. des Se. 85, 1877, p. 40-42. ' Sur la 
prösence ordinaire du cuivre et du zine dans le corps de P’homme. 

r 


| 
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LechartierundBellam y erhielten aus 1780 g mensch- 
licher Leber 20 mg Zinkoxyd und erwähnen, daß diese Menge ein 
Minimum sei, weil bei der von ihnen befolgten Untersuchungs- 
methode (nahezu übereinstimmende mit der später zu erwähnenden 
Lehmann’s), die zurückbleibende Kohle bei der Extraktion mit 
Salpetersäure haltendem Wasser, schwer von Zink befreit werden 
konnte. Weiter fanden sie noch Zink in Kalbsleber, Ochsenfleisch, 
Hühnereiern, Getreide und weißen Bohnen. 

Raoult und Breton bestimmten Kupfer und Zink in 
der menschlichen Leber und erhielten Ergebnisse, welche zwischen 
3—15 mg Cu und 10—76 mg Zn in 1 kg schwankten. Sie sagen: 
Si certains toxicologistes n’ont pas reussi a y (der menschliche 
Körper) decouvrir ces metaux (Cu und Zn), c’est qu’il n’ont pas 
toujours employ& les moyens convenables. Le cuivre, en parti- 
eulier, reste obstinement dans le charbon sulfurique. 

Und weiter: Cela peut tenir aussi & ce que le cuivre et le zine 
manquent reellement chez certaines personnes. La proportion de 
cuivre et de zinc, dt normal, existant chez les differs individus, 
doit vraisemblablement varier beaucoup, suivant leur age, leur 
etat de sante, Ja nature de leur alimentation et celle des ustensiles 
ordinairement mis en contact avec leur boisson ou leur aliment. 

Für das Kupfer sind derartige Untersuchungen von Leh- 
mann!) ausgeführt worden. Lehmann verkohlte die verschie- 
denen Gegenstände durch Erhitzung mit Schwefelsäure und extra- 
hierte die Kohle mit verdünnter Salpetersäure; auch zerstörte er 
die organische Substanz mit verdünnter Salpetersäure, da die Ver- 
kohlung längere Zeit in Anspruch nahm. Lehmann gibt fol- 
gende Zahlen für den Gehalt an Cu in 1 kg Leber: 


Menseh'>r "u ana mp ae 205,0 he 
Kafbrasiu ud DAB u. 18 2b, 
Bid RR re nt er 22,5 
Iismnmelila I masetie. sae: u! 18,0 ,, 
Hammelfötss.. 7. nl... 78; Bi RTERT 


Betreffend Leber der Niederländer finden sich in der uns be- 
kannten Literatur keine Angaben. Eine größere Reihe von Unter- 
suchungen über das Vorkommen des Zinks in diesem Organ ist noch 
nicht angestellt. Auch im Zusammenhang mit den Angaben von 
Raoult und Breton erschien uns eine derartige Untersuchung 
erwünseht. Hierzu mußte eine Methode angewendet werden, bei 


!) Arch. f. Hygiene 24, 1895. 
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welcher die Verkohlung umgangen und, eine vollständige Zerstö- 
rung der organischen Substanz möglich war... Zu gleicher ‚Zeit beab- 
sichtigten wir Gewißheit zu erlangen über die Anwesenheit des Arsens. 
Zwar war auf Grund der von Bloemendal!) in diesem Labo- 
ratorium ausgeführten Untersuchungen, zu erwarten, daß die Leber 
in der Regel frei von Arsen sein würde, doch auch hier bedurfte es 
einer größeren Versuchsreihe, um seine Ausführungen endgültig zu 
beweisen. 

Für die Zerstörung der organischen Substanz benutzten wir 
die Methode, welche von Kerbosch?) im hiesigen Laboratorium 
ausgearbeitet worden ist. Sie bietet den Vorteil, daß mit nicht allzu 
großer Menge Reagentien eine vollständige Zerstörung hervorge- 
rufen wird. Auch geschieht die Zerstörung in einer Retorte, sodaß 
jede Verunreinigung mit Kupfer, Zink u. dgl. von Brennern, Wasser- 
bädern usw. herrührend, ausgeschlossen ist. 

Wir haben die Mengen der Säuren auf ein Minimum reduziert 
und verfahren wie folgt: 200 g Leber werden in Stücke geschnitten 
und in einer tubulierten Retorte von Jena-Glas, mit einer 
Mischung von 25 ccm Schwefelsäure und 25 ccm  Salpeter- 
säure (Spez. Gew. 1,3) übergossen. _ Die Retorte wird mit 
einem tubulierten Rezipienten verbunden, in dessen Tubus 
eine Glasröhre, welche in einen Abzug ausmündet, angebracht 
worden ist. Die Retorte wird im Luftbad schwach erhitzt.. Im An- 
fang bildet sich ein Schaum, welcher aber wenig belästigend ist, 
wenn man wenigstens die Temperatur nicht zu ‚schnell steigert. 
Nach kurzer Zeit ist der Schaum verschwunden und fängt die Masse 
ruhig zu sieden an. Die Leberstückchen sind dann zu leicht gelb- 
braunen Partikelchen auseinandergefallen. Die Temperatur wird 
jetzt gesteigert und die Erhitzung bei geschlossenem Retorten- 
tubus so lange fortgesetzt, bis der Inhalt der Retorte zu verkohlen 
anfängt. Darauf bringt man durch den Tubus einen Scheidetrichter 
mit Tropfvorrichtung, und zwar so, daß die Trichterröhre unge- 
fähr 1, cm vom Boden der Retorte entfernt bleibt. Man läßt jetzt 
durch die Röhre tropfenweise Salpetersäure zufließen, und zwar so 
lange, bis der Retorteninhalt schwach gelb oder farblos geworden ist. 
Inzwischen sind Wasser) Fettsäuren usw. überdestilliert. Man destil- 
liert den größten Teil der Schwefelsäure ab und hält schließlich 
5—10 ecm einer farblosen Flüssigkeit in der Retorte zurück. 


!) Arsen im tierischen Organismus.  Inaugural-Dissertation, 
Leiden 1908; dieses Archiv 246, 1908, S. 614. 
2) Dieses Archiv 246, 1908, S. 617— 620. 
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Würde bei der Destillation Gelb- oder Braunfärbung der Flüssigkeit 
eintreten, so muß noch etwas Salpetersäure hinzugefügt werden. 

Die Flüssigkeit wird mit Wasser verdünnt und so lange erhitzt, 
bis die Gase ausgetrieben sind. Die vollständige Zerstörung der 
organischen Substanz erfordert in der Regel 4—6 Stunden. Meistens 
bleibt bei der Zerstörung der Leber mit der Flüssigkeit in der Retorte 
ein ‘wenig einer farblosen, krystallinischen Substanz zurück, die, 
wie sich ergeben hat, Ferriphosphat ist. Bei der Zerstörung eines 
so blut- und leeithinreichen Organs wie die Leber ist die Bildung 
dieses Körpers nicht auffallend. 

Die Zerstörungsmethode ist elegant, leistet mehr als die 
Methode von Fresenius und Babo und kann auch des- 
wegen empfohlen werden, weil sie eine Flüssigkeit liefert, welche 
ohne weitere Vorbereitung in den Apparat von Marsh gebracht 
werden kann. 

Da wir uns zum Ziel gestellt hatten, auch auf die Anwesenheit 
geringer Spuren Arsen in der Leber zu prüfen, so mußten die zu 
verwendenden Reagentien arsenfrei sein. Die Salpetersäure wurde 
aus einer Retorte aus Jena-Glas destilliert. Arsenfreie Schwefelsäure 
wurde erhalten durch Destillation von Schwefeltrioxyd und Mischung 
des Destillats mit Wasser; weiter durch Reinigung der Schwefelsäure 
des Handels, indem durch die auf 250 '—-270° erhitzte Säure während 
3 Stunden ein Strom Chlorwasserstoffgas geführt wurde. Wurden 
25 ccm dieser Schwefelsäure und 250 cein Salpetersäure in gleicher 
Weise wie bei der Zerstörung der organischen Substanz zusammen- 
gebracht und destilliert, bis schließlich nicht mehr als 5—6 ccm 
Flüssigkeit in der Retorte zurückblieben, dann konnte mit dieser 
Flüssigkeit kein Arsenspiegel im. abgeänderten Marsh schen 
Apparat erhalten werden. Wir benutzten den Apparat, welcher 
von Bloemendalt) angegeben ist, und welcher bei kapillar- 
ausgezogener Reduktionsröhre den Nachweis eines Y/,oooo Mg Arsen 
gestattet. Bei dem beschriebenen blinden Versuch wurde kein 
Spiegel erhalten; die Reagentien waren also genügend arsenfrei. 
Zur Zerstörung der 200 g Leber genügten im Mittel 25 cem Schwefel- 
säure und 250 ccm Salpetersäure. Die in der Retorte zurückbleibende 
Flüssigkeit wurde mit Wasser auf 30 cem gebracht. Von dieser 
wurde 1, Teil (= 66,6 g Leber) für die Untersuchung auf Arsen, 
der Rest zur Bestimmung des Kupfers und des Zinks benutzt. 

Zu diesem Zweck wurde die Flüssigkeit mit Ammoniak fast 
neutralisiert (die Reaktion blieb sauer gegen Kongopapier) und mit 


1) Dieses Archiv 246, 1908, S. 603. 
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Schwefelwasserstoffgas gesättigt. Das abgeschiedene Kupfersulfid 
wurde auf ein aschefreies Filter gesammelt und nach dem Aus- 
waschen mit Wasser in verdünnter Schwefelsäure gelöst. Die Kupfer- 
bestimmung in der so erhaltenen Flüssigkeit geschah nach geeig- 
neter Verdünnung kolorimetrisch, und zwar mit Ammoniak oder, 
nach Hinzufügung von Natriumacetat, mit Ferrocyankalium. 
Aus der von Kupfer befreiten ‘Flüssigkeit wurde, nachdem 
der Schwefelwasserstoff durch Erhitzung ausgetrieben worden war, 
die Phosphorsäure mittels Natriumacetats und Ferrichlorid gefällt, 
und aus der so vorbereiteten Flüssigkeit, nach dem Ansäuern mit 
Essigsäure, das Zink mittels Schwefelwasserstoffs gefällt. Das 
Zinksulfid wurde durch Glühen in Zinkoxyd übergeführt. 

Blinde Versuche mit den verschiedenen angewandten Re- 
agentien und Apparaten ergaben den Beweis, daß diese sämtlich frei 
von Kupfer und Arsen waren. 

Aus dem Boerhaave- Laboratorium der hiesigen Uni- 
versität erhielten wir menschliche Lebern. Die Ergebnisse der mit 
diesen angestellten Versuche finden sich in folgender Tabelle. In 
dieser fmden sich auch die uns mitgeteilten Angaben in bezug auf 
Geschlecht, Alter, Beruf, Wohnsitz und Todesursache der Ver- 
storbenen, und zwar im Zusammenhang mit der oben angegebenen 
Vermutung Raoult’s und Breton’s, betreffs des wechselnden 
Gehalts an Kupfer und Zink in der Leber. 

"Die erhaltenen Ergebnisse berechtigen zu den folgenden 
Schlüssen: 

l. Arsen ist kein normaler Bestandteil der menschlichen 
Leber. y 

2. Kupfer und Zink scheinen regelmäßig in der menschlichen 
Leber vorzukommen. 

3. Dieselben werden schon während des fötalen Lebens in 
der Leber ausgeschieden, und zwar das Kupfer selbst in größerer 
Menge als in den folgenden Lebensabschnitten. 

4. Uebrigens besteht dem Anschein nach keine Beziehung 
zwischen dem Gehalt der Leber an Kupfer und Zink und dem Alter, 
dem Geschlecht, dem Beruf und dem Wohnsitz. 

5. Die von Lehmann gegebenen Zahlen für den Kupfer- 
gehalt sind ziemlich niedrig. Die von Lehmann mitgeteilte 
Maximalzahl von 5 mg in 1 kg Leber wird in den niederländischen 


- Lebern regelmäßig überschritten. 


Leiden, November 1912. 
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Mitteilungen aus dem pharmazeutischen Institut 
der Universität Straßburg i. E. 


Veber die Verbreitung emulsinartiger Enzyme. 


Von L. Rosenthaler. 
(Eingegangen den 4. XII. 1912.) 


Das Emulsin vermag eine ganze Reihe von Wirkungen aus- 
zuüben. Außer seiner schon längst bekannten Eigenschaft, Amyg- 
dalin zu spalten, besitzt es auch die Fähigkeit, die Hydrolyse, von 
Milchzucker und Cellobiose zu bewirken. Es vermag weiter aus 
Aldehyden und Blausäure optisch aktive Oxynitrile zu syntheti- 
sieren und, wie Bourquelot neuerdings festgestellt hat, aus 
Alkoholen und Glykose Glykoside aufzubauen. Alle diese Eigen- 
schaften werden, ob’ immer mit Recht, sei dahingestellt, ver- 
schiedenen Enzymen zugeschrieben. Bei der Amygdalinspaltung!) 
allein sind nach der jetzigen Auffassung schon drei Enzyme be- 
teiligt. Das Amygdalin wird zuerst durch die Amygdalase in 
Glykose und Mandelnitrilglykosid gespalten, letzteres durch die 
Prunase?), eine 2-Glykosidase, in Glykose und Benzaldehydeyan- 
hydrin und dieses wiederum durch eine Oxynitrilase in Benzaldehyd 
und Blausäure. Die Synthese von optisch aktiven Oxynitrilen wird 
durch eine Oxynitrilese bewirkt, wie ich das früher von mir als 
ö-Emulsin bezeichnete Enzym unter Anpassung an einen Vorschlag 
von H. Euler?) benennen will, usw. 

Angaben über die Verbreitung dieser Enzyme liegen bisher 
nur über einen Teil von ihnen vor. Die älteren Angaben über die 
Verbreitung des Emulsins beziehen sich ausschließlich auf den- 
jenigen Anteil, nach dessen Einwirkung auf Amygdalin im Destillat 
Blausäure und Benzaldehyd (meistens wurde nur erstere ‘allein 
nachgewiesen) auftreten, also nach jetziger Anschauung, auf ‚ein 
Gemisch von Amygdalase und Prunase. Von. solchen älteren 

1) Meine letzte Mitteilung darüber siehe ‚dieses Archiv 248 
(1910), 534. | 

2)H.E.Armstrong,E.F.ArmstrongundE.Horton 
(Proc. Royal Soc. London, Serie B, 85, 359 und 363; nach Chem. 
Centralbl. 1912, II., 1292— 1293). 

*) Zeitschr. f. physiol. Chem. 74 (1911), 13. 
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Arbeiten sind zu nennen die von H&rissey!) und von Heut?). 
Die Verbreitung von Amygdalase und Prunase als Einzelindividuen 
(wenn dieser Ausdruck bei dem heutigen Stand der Enzymchemie 
gestattet ist) wurde erst jüngst von H. E. Armstrong und 
seinen Mitarbeitern?) studiert. Weber die Verbreitung der anderen 
Enzyme liegen bis jetzt überhaupt keine Angaben vor. Alle darüber 
ausgeführten Arbeiten sind ausschließlich mit ‚„Emulsin“, d.h. dem 
käuflichen Enzymgemisch der süßen Mandeln, ausgeführt worden. Ich 
habe deshalb aus einer größeren Zahl von Pflanzenteilen und Pflanzen 
Enzympräparate hergestellt und sie daraufhin untersucht®), ob 
sie ähnliche Wirkungen wie das Mandel-Emulsin entfalten, nämlich 
darauf, ob sie Amygdalin (bis zum Auftreten von Blausäure im 
Destillat) zersetzen, ob sie weiter beim synthetischen Versuch®) 
und bei der Nitrilspaltung nach K. Feist®) optisch aktive Nitrile 
liefern. Von besonderem Interesse schien es dabei, die Verbreitung 
des synthetisierenden Enzyms zu studieren. Es war nämlich von 
vornherein recht wohl möglich, daß die Pflanze solche Enzyme 
in weitgehenden Maße benützt, um eine Reihe von optisch aktiven 
Körpern aufzubauen, da von den Oxynitrilen aus manche andere 
Körper (Oxysäuren, Aminonitrile, Aminosäuren usw.) zugäng- 
lich sind. 

Da das synthetisierende Enzym des Mandelemulsins eine 
Bildung von optisch aktiven Ketoncyanhydrinen nicht bewirkt, 
in der Natur aber auch Glykoside von diesen Nitrilen (allerdings, 
soweit bekannt, nicht von optisch aktiven) vorkommen, so schien 
es angezeigt, gelegentlich auch synthetische Versuche mit asym- 
metrischen Ketonen anzustellen. 

Weiterhin war darauf zu achten, ob nicht die optischen 
Antipoden der Emulsin-Enzyme aufzufinden wären, also solche, 
die beim synthetischen Versuch ]- und bei der Nitrilspaltung 
d-Benzaldehydeyanhydrin liefern. 

Noch ein anderer für diese Untersuchung in Betracht ge- 
zogener Gesichtspunkt war der, weiteres Material zur Prüfung 
der Frage herbeizuschaffen, ob das synthetisierende Enzym mit 
einem der spaltenden identisch ist oder nicht. Derartige Fest- 


1) Recherches sur ’Emulsine; These, Paris 1899. 

2) Dieses Archiv 239 (1901), 581. 

m gie 

4 Bei einem kleineren Teil der Versuche bin ich von Herrn 
E. Venth unterstützt worden. 

5, Biochemische Zeitschrift 14 (1908), 238. 

®%) Dieses Archiv 247 (1909), 229. 
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stellungen mußten dann besonders leicht sein, wenn; in ‚einem 
Präparate die eine oder andere Wirkung des Mandelemulsins fehlte. 
Waren aber stets alle Enzyme vorhanden, so mußten vergleichende 
Versuche über diese Frage Aufschluß geben, da bei einer Identität 
der Enzyme die von ihnen ausgeübten Wirkungen in einem be- 
bestimmten ‚für alle Präparate gleichen. Verhältnis stehen; müssen. 

Von Pflanzen wurden für diese Untersuchung in erster Linie 
solche herangezogen, in denen das. Vorkommen von; Blausäure 
nachgewiesen worden ist, da hier am ehesten auf das Vorhanden- 
sein der gesuchten Enzyme zu rechnen. war... Es wurden ‚jedoch. 
auch eine Anzahl von Pflanzen untersucht, in denen: über; das Vor- 
kommen von Blausäure nichts bekannt ist. Da mit diesen indes 
mehr negative als positive Resultate erhalten wurden, so wurden 
die Versuche nach dieser, Richtung vorläufig nicht weit ausgedehnt. 

Bei der Beurteilung der Resultate ist zu: beachten, daß sie, 
soweit nichts anderes angegeben ist, sich ausschließlich auf. die 
dargestellten Präparate beziehen. Soweit die Resultate positiv 
sind, gelten sie in qualitativer Hinsicht ohne weiteres auch für 
die ‚Pflanzen, aus denen die Präparate gewonnen wurden. Für, 
die negativen Resultate läßt sich dasselbe nicht sagen, da mit der 
Herstellung der Präparate wohl immer eine Schädigung der Enzyme 
verknüpft ist. Man muß infolgedessen damit rechnen, daß die 
Präparate inaktiv sind, auch wenn das Ausgangsmaterial geringe: 
Mengen von Enzymen enthält. Auch hat sich im Lauf der Unter- 
suchung herausgestellt, daß die Extraktion mit Wasser allein nicht 
immer zur Lösung der Enzyme genügen dürfte. 

Der exakte Nachweis der entstandenen optisch aktiven Körper 
durch präparative Herausarbeitung in optisch reinem , Zustand 
konnte bei den verhältnismäßig geringen Mengen, die davon (aus- 
genommen mit den Enzympräparaten der Prunaceen und Pomaceen) 
entstehen, nicht in Betracht kommen, auch deshalb nicht, weil 
sonst enorme Mengen von Material auf Präparate hätten verarbeitet 
werden müssen. Daß es sich um die Entstehung von optisch 
aktiven Benzaldehydeyanhydrinen uud den zugehörigen Mandel- 
säuren handelt, darf in den Fällen als sicher gelten, wo der Drehungs- 
wechsel beim Uebergang von Nitril in Säure beobachtet werden 
konnte. In anderen Fällen mußte, man sich damit begnügen, fest- 
zustellen, daß die entstandene optisch aktive Säure die Löslichkeits- 
verhältnisse der Mandelsäure zeigte. 

Auch die Frage bedarf der Erörterung, ob die beobachteten 
Wirkungen immer von Enzymen herrühren. Die Frage ist dann 
nach dem bisher Bekannten zu bejahen, wenn die Wirkung, nach 
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dem Erhitzen der Präparate ausbleibt. Dieser Fall trat auch bei 
allen den Präparaten, die daraufhin untersucht wurden, ein. Aller- 
dings war es auch nicht in allen Fällen möglich, den Versuch aus- 
zuführen, nämlich dann, wenn nicht genügend Präparat vorhanden 
war. Aber auch da kann wol, bis zum Beweis des Gegenteils 
Enzymwirkung angenommen werden, da nur wenige andere Ursachen 
für die beobachteten Wirkungen in Betracht kommen können. 
Dazu ‚gehört zum Beispiel, daß Amygdalin auch durch Säuren 
gespalten wird. Diese kommen indes bei den meisten Enzym- 
präparaten nicht in Betracht, schon wegen der Verwendung von 
Calciumkarbonat bei deren Darstellung. Eher bei den Versuchen 
mit den Drogen selbst; doch ist die Spaltung meist schon in der 
Kälte wahrzunehmen, und auch beim Abdestillieren dürfte die 
Säure-Konzentration nur selten den Grad erreichen, der zur 
Spaltung nötig ist. 

Für die beiden anderen Wirkungen kommen nach den bis- 
herigen Erfahrungen nur ‚Alkaloide in Betracht, da G. Bredig 
und P..S. Fiskel) gefunden haben, daß man durch Einwirkung 
von Chinin und Chinidin auf Benzaldehyd und Blausäure geringe 
Mengen der optisch aktiven Nitrile erhält. Unter den von mir 
untersuchten Pflanzen befanden sich indes nur wenige alkaloid- 
haltige, und es ist bemerkenswert, daß die Versuche gerade mit 
diesen negativ verliefen, bei Fruct. Conii sogar, obgleich fast alle 
anderen Umbelliferen-Früchte die Oxynitrilase-Wirkung - zeigen. 
Uebrigens ist die Darstellungsweise der Präparate eine derartige, 
daß in der Regel wohl kaum mehr als Spuren von Alkaloiden sich 
darin befinden dürften. 

Für die in den Familien der Prunaceen und Pomaceen nach- 
gewiesenen emulsinartigen Wirkungen darf übrigens nach dem für 
das Mandel-Emulsin Nachgewiesenen ohne weiteres angenommen 
werden, daß es sich um Enzymwirkungen handelt. 


 Experimenteller Teil. 


Darstellung der Präparate. Die angewandten 
Verfahren waren je nach der Art des Ausgangsmaterials verschieden. 
Bei den Prunaceen- und Pomaceen-Samen wurden die Enzym- 
präparate nach dem von H&rissey?) bei den süßen Mandeln 
angewandten Verfahren hergestellt: 100 .g Mandeln werden etwa 
eine Minute lang in kochendes Wasser getaucht, und nach dem Ab- 


1) Biochemische Zeitschrift 496 (1912), 7. 
2) 1.16, 
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tropfen des Wassers geschält und dann fein zerstoßen. Man maze- 
riert sie dann 24 Stunden mit 200 cem eines Gemisches aus gleichen 
Teilen Wasser und Chloroformwasser und preßt ab. Die Flüssig- 
keit versetzt man mit zehn Tropfen Eisessig, filtriert und gießt 
das Filtrat (120—130 cem) in 500 ccm 95%igen Weingeist. Der 
Niederschlag wird erst mit Weingeist, dann mit Aether gewaschen 
und zuletzt im Exsikkator über Schwefelsäure getrocknet. In anderen 
Fällen wurde das gepulverte Material mit der gleichen Menge Wasser 
zusammengestoßen, dann nach Zusatz von Toluol 48 Stunden 
stehen gelassen. Die ausgepreßte Flüssigkeit wurde nach der Fil- 
tration mit Weingeist gefällt und weiter wie oben behandelt. Frische 
saftige Pflanzenteile wurden zu Brei zerstoßen; der nach dem Ab- 
pressen (mit der hydraulischen Presse) verbleibende Rückstand wurde 
nochmals mit Wasser zusammengestoßen, worauf die Flüssigkeiten 
vereinigt und der Weingeistfällung und weiteren Behandlung wie 
oben unterworfen wurden. Nachdem sich während der Untersuchung 
herausgestellt hatte, daß die Enzyme während der Darstellung ge- 
schädigt wurden, so wurde, um wenigstens eine dafür in Betracht 
kommende Ursache zu beseitigen, den sauer reagierenden Ansätzen 
vor der Mazeration Calciumkarbonat bis zur Neutralisation zugesetzt, 
nachdem ich mich davon überzeugt hatte, daß dadurch die Wir- 
kungen des Emulsins nicht aufgehoben werden. 


Ausführung der Versuche. 


I. Amygdalinspaltung. Bei den quantitativ aus- 
geführten Versuchen wurde folgendermaßen verfahren. Eine auf 
25° vorgewärmte Lösung von 2,5 g Amygdalin in 50 cem Wasser 
wurde mit einer ebenso warmen Lösung von 0,25 g Enzym in 50 ccm 
Wasser 21, Stunden bei 25° (im Thermostaten) belassen. . Dann wurde 
in eine mit sehr verdünnter Natronlauge beschickte Vorlage ab- 
destilliert und die Blausäure, meist nach Deniges, bestimmt. 

Bei den wegen der schwachen Wirkung der Präparate nur 
qualitativ vorgenommenen Versuchen betrug die Einwirkungsdauer 
24 Stunden, die Enzynımenge meist 0,5 g. Als positiv wurden die 
Ergebnisse dann angesehen, wenn mit dem Destillat die Berliner- 
blau-Reaktion eintrat. Bei negativem Ausfall wurde dann meist 
noch das Ausgangsmaterial selbst (gewöhnlich 5 g) auf seine amyg- 
dalinspaltende Wirkung geprüft. 

II. Synthetischer Versuch. Unter Benützung 
früher!) gewonnener Erfahrungen wurde folgendes Verfahren einge- 


1) Biochemische Zeitschrift 14 (1908), 250. 
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schlagen: Die Anreibung des Präparates ‚mit Wasser wurde mit 
einer Lösung von 0,675 g Blausäure versetzt, auf etwa 150 cem mit 
Wasser ergänzt und dann mit 10,6 g Benzaldehyd 2", Stunden 
im Schüttelapparat geschüttelt. Hierauf wurde mit zweimal je 
20 ccm Chloroform ausgeschüttelt; die vereinigten Chloroformaus- 
züge wurden nach der Entwässerung mit trockenem Natriumsulfat 
auf ihr optisches Verhalten im 1 dm-Rohr geprüft. In den meisten 
Fällen und ganz besonders, wenn das Ergebnis irgendwie zweifel- 
haft war, wurde das erhaltene Nitril noch verseift. Die Chloro- 
formlösung wurde mit 25 g rauchender Salzsäure versetzt; nach 
einer halben Stunde wurde abdestilliert und die rückständige Flüssig- 
keit zur Trockene eingedampft. Die Mandelsäure wurde in Wasser 
gelöst und das Filtrat (eventuell nach Klärung durch Kieselgur) 
im 2dm-Rohr in den Polarisationsapparat gebracht. Die Ueber- 
führung des Nitrils in Mandelsäure empfiehlt sich besonders deshalb, 
weil letztere eine beträchtlich größere spezifische Drehung besitzt 
als ersteres. War die Drehung auch so nur schwach, so wurde in der 
Regel noch versucht, ob die drehende Substanz sich (wie Mandelsäure) 
ausäthern läßt. 

III. Nitrilspaltung. Die Versuche beruhen auf dem 
von K. Feist!) gemachten Befunde, daß man durch Hindurch- 
leiten von Luft durch eine mit Emulsin versetzte Lösung eines 
racemischen Oxynitrils ein optisch aktives Nitril, und zwar den Anti- 
poden des im synthetischen Versuch gewonnenen erhält. Die Ver- 
suche wurden in der von K. Feist angegebenen Weise angestellt. 
Die dazu verwendete Flüssigkeit wurde so hergestellt, daß’zu der 
Lösung von 5 g r-Benzaldehydeyanhydrin in 10 ccm Weingeist 
die Anreibung des Präparats mit 100 g Wasser gegeben wurde. 
Nach 24 stündigem Durchleiten von Luft erfolgte die Fertigstellung 
wie im synthetischen Versuch. 


Phanerogamen. 


Samen. 


Areca Catechul. 

l kg Samen ergab 4 g Enzympräparat. Zur Amygdalin- 
spaltung wurden 0,5 g, zum synthetischen Versuch 2,5 g, zur 
Nitrilspaltung 1 g verwendet. ‚Alle.Versuche verliefen negativ; 
ebenso die Einwirkung von 5 g gepulvertem Samen auf Amygdalin- 


lösung. 


!) Dieses Archiv 247 (1909), 229. 
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Aquilegia vulgaris L. 


Ausbeute aus 1 kg Samen 24 g Präparat. Alle Versuche | 
(Amygdalinspaltung mit 0,5 g, synthetischer Versuch mit 2,5 g, 
Nitrilspaltung. mit 5 g Präparat) verliefen negativ, ebenso ein 
synthetischer Versuch mit 5 g Präparat, 0,675 g Blausäure und 12 g 
Acetophenon. 

Sinapis alba 1% 


Aus 1 kg Samen 18,5 g Präparat. Alle Versuche (Mengen 
wie bei Aquilegia) negativ. Das Samenpulver selbst spaltet Amyg- 
dalin. 

Pangium edule Reinw. 


Aus 1 kg Kernen 19 g Präparat. Amygdalinspaltung (mit 
0,5 g) negativ. Im synthetischen Versuch (mit 5g Präparat) konnte 
eine Drehung des Nitrils nicht beobachtet werden, die daraus her- 
gestellte Mandelsäure zeigte eine Drehung von — 0,20°. Die bei 
der Nitrilspaltung (mit 2,5 g Präparat) beobachtete Drehung 
war noch schwächer: Nach der Verseifung + 0,13%. Außerdem 
wurde noch ein synthetischer Versuch mit 12 g Acetophenon und 
2,5 g Präparat ausgeführt. Ergebnis negativ. 


Hydnocarpus Wightiana Bl. 


Aus 1 kg Kernen 12 g Ausbeute. Amygdalinspaltung 4 
0,5 g Präparat) negativ. Der synthetische Versuch (mit 2,5 g) ergab 
eine Drehung des Nitrils von + 0,35°, der Mandelsäure von — 3,6". 
Die Nitrilspaltung wurde mit 2,5 g Präparat ausgeführt:, Eine 
Drehung des Nitrils war nicht zu beobachten, nach der Verseifung 
drehte die Flüssigkeit schwach nach rechts (+ 0,2°). 

Die direkte Einwirkung von 5 g der gepulverten Kerne auf 
Amygdalinlösung bewirkte keine Abspaltung von Blausäure. 

Ein synthetischer Versuch, bei dem statt Benzaldehyd Aceto- 
phenon verwendet wurde, verlief negativ. 

Die Oxynitrilasewirkung wird durch Erhitzen des Präparats 
vernichtet. 

Ricinus communis L. 

Ausbeute aus 500g Samen 12,5 g. Amyedalinpaiküne positiv; 

die beiden anderen Versuche negativ. 


Cydonia vulgaris Pers. 

Vor der Darstellung des Enzyms wurden die Samen zur Ent- 
fernung des Schleims einer Vorbehandlung unterworfen. Die Samen 
wurden wiederholt mit Wasser mazeriert; die letzten Anteile des 
Schleims wurden dadurch entfernt, daß die Samen auf einem Sieb 
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unter der Wasserleitung bewegt wurden. Die vom Schleim befreiten 
Samen wurden dann mit Alkohol gewaschen, an der Luft getrocknet, 
gepulvert und im übrigen wie beschrieben weiter behandelt. 

Ausbeute ‘(nach zweimaliger Extraktion) aus 500 g Samen 
3,65 g Präparat. 

0,25 &g Enzym spalteten in 21, Stunden 0,6336 g = 25,34%, 
Amygdalin. Das aus 6 g Amygdalin bei 24 stündiger Einwirkung 
erhaltene Nitril drehte bemerkenswerterweise nach links. 

Synthetischer Versuch mit 0,5 g Enzym; Drehung des Nitrils: 
+ 1,98°. 

Nitrilspaltung mit 1 g Enzym; Drehung. des Nitrils: 
a 0 

or Eriobotrya japonica Lind]. 

Aus 600 g Samen, die aus frischen Früchten entnommen 
werden konnten, wurden 3,2 g Präparat gewonnen. 

Amygdalin wurde durch 0,25 g Präparat im 24, Stunden- 
Versuch nur in geringem Maße gespalten; nach 24 Stunden konnte 
eine starke Berlinerblau-Reaktion erzielt werden. 

Synthetischer Versuch (mit 0,5 g) positiv; Drehung des 
Nitrils + 0,11°, der daraus durch Verseifung gewonnenen Mandel- 
säure — 0,450. 

Nitrilspaltung (mit 1 g Enzym) ebenfalls positiv; Drehung 
des Nitrils — 0,41°. 

- Pirus malus L. 

Aus 70 g Samen 2,8 g Enzym (ohne Eisessigfällung). Alle Ver- 
suche positiv. Amygdalinspaltung 87,04%. Synthetischer Versuch: 
+ 2,45°. Nitrilspaltung — 1,05°. 

Pirus communis L. 


Aus 330 g Holzbirnenkernen 9 g Enzym. Alle Versuche positiv. 
Amygdalinspaltung: 19,82% in 21, Stunden. Symnthetischer Ver- 
such + 0,30°. Nitrilspaltung direkt wegen Trübung der Flüssig- 
keit nicht zu beobachten. Drehung nach der Verseifung = + 5,0°. 


Prunus amygdalus Stokes var. amara. 


Da das käufliche Emulsin aus süßen Mandeln hergestellt wird, 
so schien es von Interesse, auch das Präparat der bitteren Mandeln 
(18 g aus 250 g Mandeln) zu untersuchen. Alle drei Versuche (Mengen 
wie bei Eriobotrya) positiv. Von 2,5 g Amygdalin wurden im 
21, Stunden-Versuch 2,1155 g = 84,6%, gespalten. _ Drehung des 
d-Nitrils im synthetischen Versuch = + 0,81°, des 1-Nitrils bei 
der Nitrilspaltung = —0,14°. Die beiden letzten Wirkungen 
sind beträchtlich schwächer, als die des käuflichen Emulsins. 
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"Prunus armeniaca L. 

Aus.500 g Samen 22 g Präparat. Alle drei: Versuche (Mengen 
wie bei Eriobotrya) positiv. Von.2,5. g Amygdalin wurden in 
21, Stunden 2,3353 g = 93,34% gespalten. Der synthetische Ver- 
such ergab eine Drehung von + 0,13°; bei der Nitrilspaltung war 
nur so wenig aktives Nitril gebildet worden, daß die Drehung nicht 
abgelesen werden konnte. Die durch Verseifung erhaltene Mandel- 
säure drehte + 0,31°. 


Prunus armeniaca L. var. duleis.!) 


Aus 500 g Samen 10 g Präparat. Alle drei Versuche (Mengen 
wie bei Eriobotrya) positiv. Von 2,5g Amygdalin wurden in 
21, Stunden 2,463 g = 98,52% gespalten. Drehung des beim syn- 
thetischen Versuch erhaltenen d-Nitrils = + 1,77°, des bei der 
Nitrilspaltung entstandenen ]-Nitrils — — 0,2°. 


Prunus avium L. 

Ausbeute aus 500 g Samen, die zu Versuchszwecken erst mit 
Petroläther erschöpft und dann noch mit kaltem Weingeist be- 
handelt waren: 3,5 g. Alle drei Versuche (Mengen wie oben) positiv. 
Von 2,5 g Amygdalin wurden in 21, Stunden 1,6415 g = 65,66% 
gespalten. Synthetisierende Wirkung sehr stark; Drehung des 
d-Nitrils = + 3,5°; Nitrilspaltung schwächer. Drehung des Nitrils 
—= — 0,34. 

Das bei der Einwirkung von 0,5 g Emulsin auf 6 g Amygdalin 
entstandene Nitril dreht bei sechsstündiger Dauer des Versuchs 
nach rechts. (+ 0,25°), bei 24 stündiger schwach nach links. 


Prunus domestica L. 

Ausbeute aus 500 g Samen 28,4 g Enzym, mit dem die drei 
Versuche positiv ausfielen (Mengen wie bei Eriobotrya). Von den 
2,5 g Amygdalin wurden im 21, Stunden-Versuch 2,411 g = 96,47% 
gespalten. Beträchtlich schwächer waren die beiden anderen Wir- 
kungen. Die synthetisierende Wirkung war erst nach Ueberführung 
in Mandelsäure (Drehung —= — 0,38%) zu erkennen. Die Nitril- 
spaltung lieferte ein Nitril mit der Drehung — 0,18°. 


Prunus persica Stokes. 

Aus 500 g Samen 11 g Enzym. Alle drei Versuche (Mengen 
wie bei Eriobotrya) positiv. Amygdalinspaltende Wirkung sehr 
stark. Von 2,5 g Amygdalin wurden im 21%,Stunden-Versuch 
2,4886 g — 99,44%, gespalten. Synthetischer Versuch: Drehung 
— + 1,31°; Nitrilspaltung: Drehung = — 0,20". 


1) 8. Pharm. Centralh. 1911, S..507. 
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Phaseolus lunatus L. 

Präparate wurden von den weißen (HÜN-freien) und den roten 
(HCN-haltigen) Samen dargestellt. Ausbeute. aus je 250 g Samen 
11 g Präparat. Beide Präparate zeigten die synthetisierende und 
nitrilspaltende Wirkung nicht, die amygdalinspaltende sehr schwach. 

Ein mit 5 g Enzym aus roten Samen, 12 g Acetophenon und 
0,675 g Blausäure angestellter synthetischer Versuch verlief negativ. 


Physostigma venenosum Balfour. 
Aus 500 g Samen 10 g Präparat. Amygdalinspaltung (mit 
0,25 g) schwach positiv; synthetischer Versuch (mit 0,5 g) und 
Nitrilspaltung (mit 1.g) negativ. 


Vicia sativa L. 
Aus 500 g Samen 6,5 g Präparat. Amygdalinspaltung (mit 
0,25 g) schwach positiv; synthetischer Versuch (mit 0,5 g) und 
Nitrilspaltung (mit 1 g) negativ. 


Strophantus Kombe Oliver. 

Alle drei Versuche (Amygdalinspaltung mit 0,5 g; syn- 
thetischer Versuch mit 2,5 g, Nitrilspaltung mit 5 g) negativ. Doch 
wird Amygdalin von den gepulverten Samen gespalten, ebenso 
von den Strophantus hispidus-Samen. 


Cueurbita pepo L,. 

Ausbeute aus 500 g Samen 15 g. Von den Versuchen ee 
wie bei Strophantus) verläuft nur die Amygdalinspaltung positiv. 
Im 21, Stunden-Versuch wurden 0,4088 27 — 16,35% Amygadalin 
zersetzt. 

Früchte. 


Cannabis sativa L. 
Ausbeute aus 1 kg Material 17 g Präparat. Davon mit 0,5 g 
die Amygdalinspaltung schwach positiv, der synthetische Versuch 
(mit 2,5 g) und die Nitrilspaltung (mit 5 g) negativ. 


Citrus aurantium L. subspecies amara L. 


Ausbeute aus 1 kg unreifer Früchte 150 g Präparat. Von den 
drei Versuchen (Mengen wie bei Cannabis) verliefen Amygdalin- 
spaltung und synthetischer Versuch sicher negativ, die Nitrilspaltung 
zweifelhaft, da nach der Verseifung nur eine Drehung von + 0,15° 
beobachtet werden konnte. 

Auch die Droge selbst spaltet Amygdalin nicht. 


Arch. d. Pharm. CCLI. Bds. 1. Heft 5 
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Foenieulum vulgare Miller. 


Ausbeute aus 1 kg Früchten 28 g Präparat. 

Der synthetische Versuch (mit 2,5 g) verlief negativ, die Amyg- 
dalinspaltung positiv und ebenso die Nitrilspaltung. Die Drehung 
des Nitrils war zwar kaum zu beobachten; die nach der Verseifung 
beobachtete Drehung betrug + 1,2°. 

Da hier eine Ep ohne synthetisierende Wirkung 
vorhanden ist, so wurden mit dem Präparat noch mehrere Versuche 
vorgenommen. Um zunächst zu prüfen, ob es sich dabei wirklich 
um eine Enzymwirkung handelt, wurde der Versuch mit einer 
erhitzt gewesenen Anreibung des Präparats wiederholt. Eine Bildung 
optisch-aktiver Substanz fand dann nicht statt. Ein blinder Ver- 
such, bei dem statt Benzaldehydeyanhydrin Blausäure zugesetzt 
wurde, verlief gleichfalls negativ. 

“ Das Enzym ist filtrierbar; es wird absorbiert durch Eisen- 
oxychlorid, nicht aber durch Kaolin. 

Versetzt man eine Lösung von 2,5 g Präparat in 100 g Wasser 
mit 10 ccm "/jo-Schwefelsäure und neutralisiert nach Y, Stunde, 
so wird die Wirkung (um etwa 50%) geschwächt, ebenso, doch 
etwas weniger, wenn man zuerst mit "/,„Kalilauge behandelt. 
Wendet man statt der "/,„ Flüssigkeiten die Normallösungen an, 
so wird die Wirkung völlig aufgehoben. 

Formaldehyd bewirkt in kleiner Menge (1 g Formaldehyd in 
12 stündiger Einwirkung auf eine Lösung von 2,5 g Präparat in 
100 g Wasser) eine starke Schädigung; nach 6 stündiger Einwirkung 
von 5 g Formaldehyd war eine Nitrilasewirkung nicht mehr zu be- 
obachten. 

Durch Sättigung mit Ammonsulfat wird das Enzym aus- 
gesalzen. 

Die Eigenschaften der Oxynitrilase des Fenchels sind im 
wesentlichen identisch mit denen des entsprechenden Emulsin- 
Bestandteilst). 


Pimpinella anisum L. 


Aus 1 kg Früchte 27 g Präparat. Die Nitrilspaltung (Mengen 
wie bei Fenchel) verlief hier ebenfalls positiv; doch drehte die 
nach der Verseifung erhaltene Flüssigkeit nur + 0,4%. Durch Er- 
hitzen wurde auch hier die Wirkung aufgehoben. Synthetisierende 
Wirkung und Amygdalinspaltung zeigte das Präparat nicht; von 
der Droge selbst wird Amygdalin gespalten. 


1) Biochemische Zeitschrift 17 (1909), 257, u. 26 (1910), 1 
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CarumcarviLl. 


Aus 675 g Früchten 10 g Präparat. Mengen wie bei Fenchel. 
Sicher positiv verlief nur die Amygdalinspaltung. 


Coriandrum-sativum_L. 

Aus 1kg Früchten 209g Präparat. Mengen wie bei Fenchel. 
Amygdalinspaltung negativ (mit den Früchten selbst positiv). Der 
synthetische Versuch ergab nach der Verseifung eine Drehung ‚von 
—0,25°, die Nitrilspaltung nach der Verseifung eine ebenso große 
Rechtsdrehung. Die beiden letzten Versuche verliefen negativ, wenn 
die Anreibung des Präparats vorher erhitzt worden war. 


CuminumceyminumLl. 

Aus 1 kg Früchten 30 g Präparat. Mengen wie bei Fenchel. 
Amygdalin wird weder von dem Präparat noch von der Droge ge- 
spalten. Der synthetische Versuch verlief negativ, die Nitrilspaltung 
zunächst anscheinend schwach (Drehung nach der Verseifung 
+ 0,19%). Bei einer Wiederholung des Versuchs mit 10 g Präparat 
und lebhaftem Durchleiten von Luft wurde aber nach der Ver- 
seifung eine Drehung von + 1,6° beobachtet. 


AnethumgraveolensLl. 

Aus 1 kg Früchten 15 g Präparat. Mengen wie bei Fenchel. 
Amygdalinspaltung positiv, synthetischer Versuch negativ; Nitril- 
spaltung anscheinend positiv; da die nach der Verseifung erhaltene 
Flüssigkeit eine Rechtsdrehung von + 0,25° zeigt. 


Conium maculatum_L. 
Aus 1 kg Früchten 25 g Präparat. Von den drei Versuchen 
(Mengen wie bei Fenchel) negativ der synthetische und die Nitril- 
spaltung. Amygdalin wird gespalten. 


Oenanthephellandrium Lmk. 
Aus 1 kg Früchten 14 g Präparat. Von den drei Versuchen 
(Mengen wie bei Fenchel) die Amygdalinspaltung schwach positiv, 
die beiden anderen negativ. 


PetroselinumsativumL. 

Aus 1 kg Früchten 13 g Präparat. Mengen wie bei Fenchel. 
Amygdalin wird gespalten. Der synthetische Versuch verlief ne- 
gativ, die Nitrilspaltung positiv. Die nach der Verseifung erhaltene 
Flüssigkeit zeigte eine Rechtsdrehung von 0,55°. 


5b* 
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SorbusaucupariaLl. 


Aus 500 g Früchten 3,2 g Präparat. Alle drei Versuche gaben : 
ein, wenn auch schwach, positives Ergebnis. Das im synthetischen 
Versuch (mit 0,5 g) erhaltene Nitril drehte + 0,04° und gab bei der 
Verseifung l-Mandelsäure. Das Nitril der Nitrilspaltung (mit 1 g 
Präparat) zeigte eine Linksdrehung von — 0,06°, während die daraus 
durch Verseifung erhaltene Mandelsäure 0,36° nach rechts drehte. 


Dolichos LablabL. 


Aus 500 g Früchten 11,2 g Präparat. Positiv verlief nur die 
Amysgdalinspaltung. 


Fruchtstiele. 


PrunuscerasusL. 
Ausbeute aus 500 g Stielen von Sauerkirschen 7 g. Positiv 
(und zwar schwach) verlief nur die Amygdalinspaltung nach 24stün- 
diger Einwirkung von 2,5 g Präparat, während die Stiele selbst 
eine verhältnismäßig viel stärkere amygdalinspaltende Wirkung 
zeigten. ; 


"Blüten und Blütenteile. 


PrunusspinosaLl. 


Aus 1 kg Blüten 22 g Präparat. Alle drei Versuche positiv. 
Die amygdalinspaltende Wirkung (mit 0,50 g) ist sehr schwach, 
so daß eine quantitative Bestimmung im 21, Stunden-Versuch 
nicht ausführbar war. Stärker sind die beiden anderen Wirkungen. 
Der synthetische Versuch (mit 2,5 g Präparat) ergab eine Rechts- 
drehung des Nitrils von 3,55°, die Nitrilspaltung (mit 5 g) eine 
Linksdrehung von 0,70°. 


GrataegusoxyacanthaLl. 

Ausbeute aus 1 kg Blüten 8 g Präparat. Alle drei Versuche 
positiv. Der mit 2,5 g Präparat ausgeführte synthetische Versuch 
ergab eine Rechtsdrehung von + 0,35°; das bei der Nitrilspaltung 
(mit 5 g Präparat) erhaltene Nitril drehte schwach nach links, die 
daraus durch Verseifung erhaltene Mandelsäure 0,8% nach rechts. 


LamiumalbumL. 
Aus 1 kg Blüten 18 g Präparat. Mengen wie bei Fenchel. 
Alle Versuche negativ. Die Blüten selbst zeigen amygdalinspaltende 
Wirkung. 
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Sambucusnigral. 


Aus 1 kg Blüten 28,5 g Präparat. Alle Versuche (Mengen wie 
bei Fenchel) negativ. Die Blüten selbst spalten Amygdalin nicht. 


Achillea millefoliumL. 


Aus 1 kg Blüten 11 g Präparat. Amygdalinspaltung mit 0,5 g 
positiv. Beim synthetischen Versuch (mit 2,5 g) dreht das Nitril 
schwach nach links, die nach der Verseifung erhaltene Säure 0,4 
nach rechts; der Versuch ließ sich mit derselben wässerigen Flüssig- 
keit nochmals in der gleichen Weise wiederholen. Wurde aber die 
Anreibung von 2,5 g Enzym mit 100 g Wasser erhitzt, so gab die 
Flüssigkeit beim - synthetischen Versuch ein negatives Resultat. 
Bei der Nitrilspaltung (mit 5 g) drehte das Nitril 0,15° nach links, 
die daraus erhaltene Säure stark nach rechts. 


MatrieariachamomillaLl. 


Aus 1 kg Blüten 15,5 g Präparat. Amygdalinspaltung (mit 
0,5 g) positiv; synthetischer Versuch (mit 2,5 g) Bei; Nitril- 
spaltung (mit 5 g) negativ. 


ZeamaysLl. 


Aus 500 g Narben 9 g Präparat, von dem 0,25 g Amygdalin 
in 21, Stunden nur schwach spalteten, reichlich in 24 Stunden. 
Der synthetische Versuch verlief positiv. Die direkt (mit 4,5 g) 
Präparat erhaltene Drehung war nur gering, die durch Verseifung 
erhaltene Mandelsäure drehte deutlich (0,50%) nach links. Nitril- 
spaltung (mit 1 g) negativ. War die Anreibung des Präparats 
erhitzt gewesen, so verlief der synthetische Versuch negativ. 


Blätter und Kräuter. 


Juglans regia L. 


Aus 1 kg Blättern 11 g Präparat, von dem 0,25 g zum 
Versuch der Amygdalinspaltung, 2,5 g zum synthetischen Versuch 
und 5 g zur Nitrilspaltung verwendet wurden. Alle Versuche 
negativ. Die Blätter selbst zeigen schwach amygdalinspaltende 
Wirkung. 

Fumaria officinalis L. 

Aus 1 kg Kraut 50 g Präparat. Amygdalinspaltung (mit 1 g) 
schwach positiv. Synthetischer Versuch und Nitrilspaltung (mit 
je 10 g) negativ, 


70 L. Rosenthaler: Verbreitung emulsinartiger Enzyme. 


Aristolochia sipho L’He&ritier. 


Aus 1 kg frischen Blättern 4,5 g Präparat, mit dem alle Ver- . 
suche (mit resp. 0,5 g und je 2 g) negativ verliefen. Auch der Preß- 
saft spaltete Amygdalin nicht, 


Taraktogenos Blumei Hssk. 


Da die Verhältnisse bei diesem Material einer besonders ein- 
gehenden Prüfung bedurften, so mußte die Darstellung von Enzym- 
präparat wiederholt und mit Material verschiedener Sendungen 
vorgenommen werden. Die Ausbeute (einmal 20,5 g aus 500 g 
Blättern) und ebenso die Wirkung (in quantitativer Hinsicht) waren 
dabei wechselnde. Als gleichgültig erwies es sich, ob die Präparate 
mit oder ohne Zusatz von Calciumkarbonat dargestellt wurden. 

Amysgdalinspaltung (mit 0,5 g Präparat) in 24 Stunden stark; 
Nitrilspaltung zweifelhaft, da auch nach der Verseifung nur eine 
Linksdrehung von 0,1° beobachtet wurde. 

Bei einem synthetischen Versuch mit 5 g Präparat, 0,675 g 
Blausäure und 10,6 g Benzaldehyd wurde eine Linksdrehung 
von 0,2° beobachtet, die durch Verseifung in eine Rechts- 
drehung von 1,6° überging. Der Versuch wurde wiederholt 
mit Präparaten verschiedener Darstellungen ausgeführt. Das 
Resultat blieb qualitativ dasselbe. Das Nitril drehte nach links, 
die Mandelsäure nach rechts. Die Verhältnisse liegen also umgekehrt 
wie beim Mandel-Emulsin, wo man d-Nitril und 1-Mandelsäure erhält. 
Danach muß man annehmen, daß in den Taraktogenos-Blättern 
der optische Antipode des synthetisierenden Emulsin-Bestandteils 
vorkommt, also eine l-Oxynitrilese, wenn man jenen, da zu d-Benz- 
aldehydeyanhydrin führend, als d-Oxynitrilese bezeichnet. Der 
schärfste Beweis für diese Annahme, die Gewinnung der optisch- 
reinen d-Mandelsäure aus den bei den Versuchen erhaltenen 
Flüssigkeiten, hat sich leider nicht durchführen lassen, weil die 
Menge der entstandenen Mandelsäure eine recht geringe war. Ich 
bin aber der Ansicht, daß die nachstehend beschriebenen Versuche 
keine andere Annahme zulassen, und daß man es zum mindesten 
als sehr wahrscheinlich bezeichnen muß, daß eine l-Oxynitrilese 
in den Taraktogenosblättern vorkommt. 

Verwendet man die zehn Minuten zum Sieden erhitzte An- 
reibung des Präparats, so erhält man keine optisch-aktive Substanz, 
ebenso wenn man, um etwa das Entweichen eines flüchtigen 
Stoffes zu vermeiden, das Erhitzen im geschlossenen Gefäß und 
dann im Wasserbad vorgenommen hatte, 
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Kocht man 100 g Blätter mit Chloroform aus und behandelt 
den Chloroform-Auszug wie sonst mit rauchender Salzsäure, so 
erhält man zwar eine Flüssigkeit, die schwach nach rechts dreht. 
Der rechtsdrehende Körper geht aber nicht, wie der bei den obigen 
Versuchen erhaltene, in Aether über. 

Führt man die Versuche mit Blausäure allein oder mit Benz- 
aldehyd allein durch, so erhält man keine optisch-aktiven Flüssig- 
keiten, wohl aber dann, wenn man die von den Versuchen herrühren- 
den wässerigen Flüssigkeiten nochmals mit Blausäure und Benz- 
aldehyd behandelt. 

Zur Charakterisierung des Präparats wurden noch eine größere 
Anzahl von Versuchen durchgeführt, über die folgendes mitgeteilt 
werden mag: 

Da beim Emulsin die Drehung abnimmt, wenn die Versuchs- 
dauer 21, Stunden überschreitet, so wurden auch hier Zeitversuche 
. ausgeführt. Die Drehung der entstandenen Mandelsäure betrug 
bei Verwendung von 2,5 g eines Präparates 5,3 g Benzaldehyd und 
1,35 g Blausäure 


DACH Mader 0 na TEN 
sl. Hunden... Hari - ahraıan Oskar 
ui. R A erstarrt A RO 
DR 2 + 0,75°. 


Es findet also im en zu A beim Emulsin Be- 
obachteten keine Abnahme der Drehung mit der Zeit statt, was 
damit zusammenhängen kann, daß eine Nitrilasew Inn nicht 
eintritt. 

Läßt man auf eine Anreibung von 2,5 g Präparat mit 50 g 
Wasser 10 ccm "/,-Salzsäure wirken und neutralisiert nach 15 Mi- 
nuten, so sinkt die Wirkung auf die Hälfte. Sie wird ganz auf- 
gehoben, wenn man in derselben Weise erst 10 ccm "/,-Kalilauge 
einwirken läßt. Läßt man auf eine ebensolche Anreibung 0,5 g 
Formaldehyd 21, Stunden wirken, so wird die Wirkung auf etwa 
die Hälfte herabgedrückt. Die geringe Wirkung des Formaldehyds, 
der sonst im allgemeinen viel energischer auf Enzyme wirkt, hängt 
wohl damit zusammen, daß das wirksame Agens von Taraktogenos, 
wie nachstehend gezeigt wird, in Wasser unlöslich ist. 

Filtriert man eine wässerige Anreibung des Präparats, so er- 
zeugt das Filtrat keine optisch-aktiven Körper, wohl aber der Rück- 
stand, wenn man ihn wieder mit Wasser angerieben zu den Ver- 
suchen verwendet. Dies erscheint sehr auffällig, wenn man bedenkt, 
daß das Präparat aus einer filtrierten wässerigen Lösung durch 
Fällen mit Weingeist gewonnen wurde, Die Erklärung liegt, wie 
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die Versuche zeigten, darin, daß das Enzym zwar nicht von Wasser, 
aber von Salzlösungen gelöst wird. Bei der Weingeistfällung wird. 
der größte Teil der Salze, die im wässerigen Auszug enthalten waren, 
vom Enzym getrennt. Das Filtrat enthält in der Tat reichliche Mengen 

von Chloriden. 

Beweisend ist folgender Versuch: Filtrierte man eine An- 
reibung des Präparats nach Zusatz von 5%, Chlornatrium und ver- 
wendete das Filtrat zum Versuch, so erhielt man nach der Verseifung 
eine Drehung von + 1°, während, wie erwähnt, ohne Chlornatrium 
überhaupt keine Drehung entstand und die Anreibung ohne Chlor- 
natriumzusatz und ohne Filtration (s. oben) unter denselben Ver- 
suchsbedingungen nur ++ 0,75° erzielte. 

Auch durch Zusatz von je 5% Magnesiumsulfat, Ammonsulfat 
und Kaliumtartrat konnte das Enzym in Lösung gebracht werden, 
in geringer Menge dagegen nur durch einen Zusatz von 10% ng 
Durch Blausäure tritt keine Lösung ein. 

Ganzsättigung mit Natriumchlorid oder Magnesiumsulfat 
verhindert das Enzym in Lösung zu gehen, ebenso Halbsättigung 
mit Ammonsulfat. 

Von adsorbierenden Mitteln adsorbiert Kaolin das Enzym 
aus seiner (mit 5%, Chlornatrium hergestellten) Lösung nicht, wohl 
aber Eisenoxychlorid. 

Die Beurteilung der Löslichkeits- und Fällungsverhältnisse 
des Taraktogenos-Enzyms ergibt, daß sie etwa mit denen der Glo- 
buline übereinstimmen, meines Wissens der erste Fall dieser Art. 
Es ergibt sich daraus weiter die Möglichkeit, daß in solchen Fällen 
Enzyme mit Wasser allein nicht oder nicht vollständig ausgezogen 
werden können, nämlich dann, wenn die Pflanze selbst nicht ge- 
nügend Salze enthält. Dann dürfte sich die Extraktion mit ver- 
dunklen Salzlösungen als vorteilhaft erweisen. 

Zu erwähnen ist noch, daß auch hier ein mit Acetophenon 
unternommener synthetischer Versuch negativ verlief. 


Ribes nigrum L. 


Aus 750 g Blättern 20 g Präparat. Alle drei Versuche (Amyg- 
dalinspaltung mit 0,5 g, synthetischer Versuch und Nitrilspaltung 
mit je 5 g) negativ. Auch die Blätter selbst wirken auf Be il 
nicht. 

Rubus idaeus L. 


Aus 1 kg Blättern 17,5 g Präparat, Mengen wie bei Ribes. 
Die drei Versuche mit dem Präparat negativ, die Amygdalinspaltung 
mit den Blättern positiv. 
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Fragaria vesca L. 


Aus 670 g frischen Blättern 5 g Präparat. Alle Versuche 
(mit resp. 0,5 g und je 2 g) negativ. Der Preßsaft der Blätter spaltet 
Amygdalin nicht. 


Prunus laurocerasus L. 


l kg Blätter wurde zwei Tage nach dem Abpflücken (sie kamen 
aus der Schweiz) auf Enzym verarbeitet. Ausbeute 4,7 g. Das 
Präparat (0,25 g) zerlegte Amygdalin nicht, besaß aber die syntheti- 
sierende Wirkung (Drehung des d-Nitrils bei Anwendung von 0,5 g: 
+ 0,22°) und ließ auch bei der Nitrilspaltung optisch-aktives Nitril 
(Drehung bei Anwendung von 1 g Präparat: — 0,21°) entstehen. 
Da die Blätter selbst keine Spur von Nitrilglykosid enthielten, so 
wurden die Versuche nochmals mit Blättern anderer Herkunft 
durchgeführt, qualitativ mit demselben Ergebnis. Auch dieses 
Präparat spaltete Amygdalin nicht. Es wurden deshalb nochmals 
Versuche mit ganz frischen Blättern angestellt. Während ein 
wässeriger Auszug der Blätter Amygdalin nicht spaltete, trat die 
Wirkung mit den Blättern selbst ein. Je 4 g zerkleinerte Blätter 
wurden mit 100 g Wasser angesetzt und dem einen Ansatz 1 g 
Amygdalin hinzugesetzt. Nach 24 Stunden wurde destilliert 
und nach Denige6s titriert. ‚Im Amygdalinversuch wurden 
l cem "/jo-Silbernitrat verbraucht, im anderen nur 0,5 cem. 

Dies Ergebnis steht im Widerspruch mit den Angaben von 
Armstrong und seinen Mitarbeitern, wonach Kirschlorbeer- 
blätter nur Prunase und keine Amygdalase enthalten. Diese Angabe 
besteht für die von ihnen untersuchten Blätter sicher zu Recht, 
da auch unter den von mir untersuchten Blättern sich solche be- 
fanden, die kein Amygdalin zersetzten. Wie der obige Versuch zeigt, 
gibt es aber doch auch Kirschlorbeerblätter, die Amygdalase ent- 
halten. 

Der mit der erhitzt gewesenen Anreibung vorgenommene 
synthetische Versuch verlief negativ. 


Crataegus oxyacantha L. 


Aus 500 g trockenen Blättern nur 0,5 g Präparat, das mit 
negativem Erfolg zum synthetischen Versuch verwendet wurde. 


Robinia pseudacacia L. 


Aus 1 kg frischen Blättern (ohne Stiele) 15 g Präparat. Mengen 
wie bei Prunus laurocerasus. Alle Versuche negativ, 
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Pulmonaria officinalis L. 


Aus 750 g Blättern 19 g Präparat. Amygdalinspaltung mit 
0,5 g, synthetischer Versuch und Nitrilspaltung mit je 5 g Präparat. 
Alle Versuche negativ. Doch spalten die Blätter Amygdalin. 


DigitalispurpureaLl. 
Aus 1600 g frischen Blättern 14,5 g Präparat. Mengen wie 
bei Pulmonaria. Ergebnisse negativ. Auch der frische Preßsaft 
spaltet Amygdalin nicht. 


AtropabelladonnaLl. 


Aus 1 kg frischen Blättern 8 g Präparat. Amygdalinspaltung 
(mit 0,5 g Präparat) ebenso negativ, wie der synthetische Versuch 
(mit 2,5 g) und die Nitrilspaltung (mit 4 g). Die Blätter selbst spalten 
Amysgdalin. 

SambucusnigraLl. 

Aus 1 kg frischen Blättern 7 g Präparat. Amygdalinspaltung 
(mit 0,25 g Präparat) nach 24 Stunden positiv. Beim synthetischen 
Versuch war am Nitril Aktivität nicht zu erkennen; nach der Ver- 
seifung trat deutliche Linksdrehung (0,79°) auf. Die Nitrilspaltung 
verlief negativ, sowohl mit 1 g dieses Präparats, als auch ein zweites 
Mal, als die gesamte aus 1 kg Blättern gewonnene Menge des Prä- 
parats dazu verwandt wurde. 


Aquilegia vulgarisL. 

Aus 600 g der frischen zum Teil in Blüte stehenden Pflanze 
wurden 2 g Präparat gewonnen, von dem 0,25 g Amygdalin in 
24stündiger Einwirkung spalteten. Synthetischer Versuch (mit 
0,5 g) und Nitrilspaltung (mit 1 g) verliefen beide schwach positiv. 
Eine Drehung war erst nach erfolgter Verseifung zu erkennen. Sie 
betrug beim synthetischen Versuch — 0,14°, bei der Nitrilspaltung 
+ 0,24°. 

Rinden. 


Taraktogenos Blumei Hssk. 
Aus 280 g Rinde 1,35 g Präparat. Alle Versuche (mit resp. 
0,25, 0,5 und 0,6 g) negativ. 
Echinocarpus Sigun Blume. 


Aus 500 g Rinde 5 g Präparat. Alle Versuche (mit resp. 0,25, 
0,5 und 1 g) negativ. 
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Pygeum latifolium Miq. 


Aus 500 g Rinde 1 g Präparat. Mengen wie oben. Versuchs- 

ergebnisse negativ. 
" PrunuspadusL. 

Aus 500 g Rinde 2 g Präparat. Die Amygdalinspaltung (mit 
0,25 g Präparat) verlief positiv. 0,5 g Präparat erteilten im syn- 
thetischen Versuch dem Nitril eine Drehung von + 0,22°. Bei 
der Nitrilspaltung zeigte das Nitril eine Drehung von — 0,27°. Ein 
mit der erhitzt gewesenen Anreibung des Präparats unternommener 
synthetischer Versuch verlief negativ. 


Prunusvirginianal. 


500 & Rindenpulver wurden mit nur soviel Wasser durch- 
mischt, als zur: Befeuchtung nötig war. Weitere Behandlung wie 
sonst. Ausbeute 0,75 g. Davon mit 0,25 g und der Hälfte der sonst 
angewandten Menge von Benzaldehyd und Blausäure im synthe- 
tischen Versuch Nitril mit der Drehung + 1,22°. Bei der Nitril- 
spaltung wies das Nitril eine Linksdrehung von 0,27° auf. 

Amygdalin wurde von der Rinde (einer anderen, als zu den 
obigen Versuchen verwendeten) nicht gespalten. 


Unterirdische Organe. 
Polygonatum officinale All. 

Aus 1 kg Rhizom 7 g Präparat, mit dem alle Versuche (Amyg- 
dalinspaltung mit 0,5 g, die beiden anderen Versuche mit je 2 g) 
negativ verliefen. 

Arum maculatumLl. 

Aus 500 g Knollen 14,5 g Präparat, mit dem alle. Versuche 
(Amygdalinspaltung mit 0,25 g, synthetischer Versuch mit 0,5 g, 
Nitrilspaltung mit 1 g) negativ verliefen. Die Knollen selbst, sowohl 
frische als trockene, spalten Amygdalin. 


TriticumrepensLl. 

Aus 900 g Rhizom 4,6 & Präparat, mit dem alle Versuche (mit 
resp. 0,25 g und je 2,0 g) negativ verliefen. Das Rhizom selbst spaltet 
Amygdalin. 

GentianaluteaL 

Aus 1 kg Wurzel im ersten Auszug 9,5 g, im zweiten 8 g Prä- 
parat. Alle drei Versuche (mit resp.’0,5, 2,5 und 5 g) negativ. Die 
Wurzel selbst spaltet Amygdalin nicht. 
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SambucusebulusL. 


Aus 500 g Wurzel 15 g Präparat. Amygdalinspaltung mit 
0,5 g positiv. Synthetischer Versuch (mit 5 g) schwach positiv, 
da nach der Verseifung eine auch in Aether überführbare Drehung 
von — 0,25° beobachtet wurde. Nitrilspaltung (mit 5 g) negativ. 


Keimpflanze. 


Linum usitatissimum_L. 


Die aus 500 g Leinsamen in feuchtem Sand ausgewachsenen 
2—3 cm langen Keimlinge wurden nach Entfaltung der Kotyledonen 
zerstampft und der Preßsaft wie sonst auf Enzympräparat verar- 
‚beitet. Ausbeute 5,7 g. Amygdalinspaltung (mit 0,25 g) positiv, 
die beiden anderen Versuche (synthetischer mit 0,5 g, Nitrilspaltung 
mit 0,75 g) negativ. Ebenso negativ verliefen die wiederholt und mit 
größeren Mergen (bis zu 5 g) der wiederholt hergestellten Präparate 
unternommenen Versuche, mit Acetophenon oder Methyläthylketon 
zu optisch-aktiven Nitrilen zu gelangen. 


Kryptogamen. 


Secalecornutum. 


Ueber die Enzyme des Mutterkorns habe ich bereits früher!) 
berichtet, daß sie Amygdalin spalten, aber die synthetisierende 
Wirkung nicht ausüben. Die nochmalige Untersuchung hat dies 
Ergebnis bestätigt. 1 kg grob gepulvertes, im Perkolator mit Petrol- 
äther entfettetes Mutterkorn wurde nach Vermischen mit Sand 
und Anreiben mit Chloroformwasser auf dem Weg der Reperkolation 
erschöpft, und der erste und zweite Auszug mit Weingeist auf Enzym 
verarbeitet. Ausbeute aus dem ersten Auszug 20 g, die zum synthe- 
tischen Versuch verwendet wurden. Ergebnis negativ. Der zweite 
Auszug lieferte 0,25 g, die in 21, Stunden 0,1022 g Amygdalin 
spalteten. 

MeruliusdomesticusFalck. 


a) Vegetatives Mycel. 

34 g Mycel wurden mit Sand zerrieben im Perkolator mit 
Chloroformwasser extrahiert. Mit den ersten 25 cem des Auszugs 
wurde der Versuch der Amygdalinspaltung ausgeführt. Resultat 
negativ. Weitere 250 ccm Auszug wurden ebenfalls ohne Erfolg zum 
synthetischen Versuch verwendet. 


1) Apoth.-Ztg. 25 (1910), 5. 
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b) Fruchtkörper. 


60 & Fruchtkörper wurden nach Zerreiben mit Sand und 
Durchfeuchten mit Chloroformwasser hydraulisch ausgepreßt. Von 
den 150 cem des Auszugs wurden 30 ccm zur Amygdalinspaltung, 
120 ccm zum synthetischen Versuch verwendet, beides ohne Erfolg. 


Polyporus sulfureus Fries. 


Der Fruchtkörper selbst spaltet Amygdalin. Ein mit ihm 
durch Reperkolation mit Chloroformwasser und Weingeistfällung 
hergestelltes Präparat (Ausbeute 1%) erwies sich in allen drei Ver- 
suchen als wirkungslos. 


Ergebnisse. 


1. Amygdalin wird durch die Präparate aus folgendem Material 
gespalten: 

Samen: Ricinus communis L., Cydonia vulgaris. Pers., 
Eriobotrya japonica Lindl., Pirus malus L., Pirus communis L., 
Prunus amygdalus Stokes var. amara und sämtlichen anderen 
untersuchten Prunus-Arten, Phaseolus lunatus L., Physostigma 
venenosum Balf., Vicia sativa L., Cucurbita pepo L. 

Früchte: Cannabis sativa L., Foeniculum vulgare Miller, 
Carum carvi L., Anethum graveolens L., Conium maculatum L., 
Oenanthe phellandrium Lmk., Petroselinum sativum L., Sorbus 
aucuparia L., Dolichos Lablab L., ferner von Fruchtstielen: Prunus 
cerasus L. | 

Blüten: Prunus spinosa L., Crataegus oxyacantha L., 
Achillea millefolium L. und Matricaria chamomilla L., ferner von 
Narben: Zea mays L. 

Blätter und Kräuter‘; Fumaria officinalis L. 
Taraktogenos Blumei Hssk., Sambucus nigra L., Aquilegia vulgaris L. 

Rinden: Prunus padus L. 

Unterirdische Organe: Sambucus ebulus L. 

Keimpflanze: Linum usitatissimum L. 

Sklerotium: Secale cornutum. 

Nicht mit den Präparaten aber mit dem Material selbst trat 
Amygdalinspaltung ein mit: 

Samen: Strophantus Kombe Oliver und hispidus D. C., 
Sinapis alba L. 

Früchte: Pimpinella anisum L., Coriandrum sativum L. 

Blüten: Lamium album L. 
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Blätter und Kräuter: Juglans regia L., Rubus 
idaeus L., Prunus laurocerasus L., Pulmonaria officinalis L. ‚ Atropa 
brlodosen I. 


Unterirdische Organe: Arum maculatum L., 
Triticum repens L. 


Fruchtkörper: Polyporus sulfureus Fries. 


2. Der synthetische Versuch verlief positiv mit den Präparaten 
aus folgendem Material: 

Samen: Pangium edule Reinw, Hydnocarpus wigkeiine 120 
Cydonia vulgaris Pers., Eriobotrya japonica Lindl., Pirus Da 
und communis L., Piirüs amygdalus Stokes var. amara, Prunus 
armeniaca L., P.armeniaca_L. var. duleis, P.avium L., P. domestica L. 
und persica Stokes. 

Früchte: Coriandrum sativum L., Sorbus aucuparia L. 

Blüten: Prunus spinosa L., Crataegus oxyacantha L., 
Achillea millefolium L. 

Narben: Zea mays L. | 

Blätter und Kräuter: Taraktogenos Blumei Hssk., 
Prunus laurocerasus L., Sambucus nigra L. 

Rinden: Prunus padus und virginiana L. 

Unterirdische Organe: Sambucus ebulus L. 


3. Die Nitrilspaltung verlief positiv mit den Präparaten 
aus folgendem Material: » 


Samen: Pangium edule Reinw., Hydnocarpus Wightiana Bl., 
mit sämtlichen unter 2. ee Pomaceen und Prunaceen. 

Früchte: Foeniculum vulgare Miller, Pimpinella anisum L., 
Coriandrum sativum L., Cuminum cyminum L., Anethum graveolens 
L., Petroselinum sativum L., Sorbus aucuparia L. 


Blüten: Prunus spinosa L., Crataegus oxyacantha L., 
Achillea millefolium L. 


Blätter und Kräuter: Prunus laurocerasus L., Aqui- 
legia vulgaris L. 
Rinden: Prunus padus L. und virginiana L. 


4. Die Versuche zeigen, daß optisch-aktivierende Enzyme 
oder Asymmetrasen, also Enzyme, die, sei es durch asymmetrische 
Synthese oder durch asymmetrische Spaltung, optisch-aktive 
Körper bilden können, im Pflanzenreich nichts Seltenes sind, wenn 
sie auch anscheinend nicht so verbreitet sind, wie die amygdalin- 
spaltenden Enzyme. Dabei ist allerdings zu bedenken, daß deren 
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Nachweis mit beträchtlich geringeren Enzymmengen durchzuführen 
ist, als der der Asymmetrasen. Diese sind besonders häufig, was 
auch zu erwarten war, in den Familien der Prunaceen und Pomaceen. 
Weiter sei hervorgehoben, daß sie auch in den Familien der Grami- 
neen, Bixaceen, Ranunculaceen, Caprifoliaceen, Umbelliferen und 
Kompositen angetroffen worden sind. 


Da die Wirksamkeit dieser Enzyme, soweit bekannt, auf die 
Addition oder Abspaltung von Blausäure beschränkt ist, so ist es 
auffallend, daß sie auch in Pflanzen vorkommen, in denen Blau- 
säure bisher nicht nachgewiesen ist. Vielleicht tritt sie hier, was 
noch gelegentlich untersucht sei, nur vorübergehend auf, wie etwa 
in den süßen Mandeln, die ja auch frei von Blausäure sind, aber 
bei der Keimung Blausäure enthalten. 


Was dann die Pflanzenteile betrifft, in denen Asymmetrasen 
vorkommen können, so scheint es, daß sie nicht auf einzelne Organe 
beschränkt sind. Besonders häufig wurden sie in Samen und Früchten 
gefunden, auch in Blättern, Blüten, Rinden und einer Wurzel; 
doch sei hervorgehoben, daß sie in keinem Blatt gefunden wurden, 
in dem Blausäure bisher nicht angetroffen wurde. 


= 


5. Weiter zeigen die Versuche mit Bestimmtheit, daß die 
amygdalinspaltenden Enzyme im engeren Sinn (zum mindesten 
die Amygdalase) nicht identisch sind mit den Asymmetrasen. Dies 
geht u. a. schon daraus hervor, daß die Präparate der Samen von 
Hydnocarpus Wightiana und Pangium edule, ferner der Blätter 
von Prunus laurocerasus Amygdalin überhaupt nicht spalten, 
während sie optisch aktive Nitrile bilden. Auch folgende Tabelle 


& Synthetischer |  Nitril- 
Präparat ayedaiui- Versuch | spaltung . 
spaltung wer 
Drehung der Nitrile 
Cydonia vulgaris Pers. . . 25,34% + 1,98° — 0,31° 
Eriobotrya japonica Lindl. , Spuren + 0,11° — 0,41° 
Pırus malus L. .. ...@. . 87,04% + 2,45 — 1,05° 
Prunus amygdalus Stokes 
VS We 84,6% + 0,81° — 0,14 
Prunus armeniaca L. . . . 93,34% + 0,13% |ca. — 0,04° 
Prunus armeniaca L. 
Sarfdulcistti.nt narpitt; 98,52% + 1,77° — 0,2° 
Prunusiaviumib.1.0..ı». 65,66% + 3,50 — 0,349 
Prunus domestica L. . . » 96,47% ca. + 0,05° — 0,18 


Prunus persica Stokes . . 99,44% + 1,31° — 0,20° 


= Be". 
Dr 
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zeigt dies, die die quantitativ durchgeführten Versuche mit den 
Enzymen der Prunaceen- und Pomaceen-Samen. wiedergibt. 

Aus der Tabelle geht hervor, daß von irgendeinem bestimmten 
Verhältnis der Enzymwirkungen und damit von einer Identität 
der Enzyme nicht die Rede sein kann. Dabei ist allerdings zu be- 
denken, daß die letzte Rubrik auf streng quantitative Bedeutung 
keinen Anspruch machen kann, da hier möglicherweise die Ergeb- 
nisse von der Geschwindigkeit des durchgeführten Luftstroms 
abhängig sind, die sicher nicht bei allen Versuchen genau derselbe 
war. Als Beweis für die Nichtidentität des synthetisierenden und 
des nitrilspaltenden Enzyms ist deshalb die Tatsache wichtiger, 
daß in vielen Umbelliferen-Früchten nur das letztere vorhanden ist. 

6. Besonders bemerkenswert ist noch, daß in den Blättern 
von Taraktogenos Blumei Hssk. ein Enzym vorkommt, das beim 
synthetischen Versuch nicht d-Benzaldehydeyanhydrin liefert, wie 
die. Enzyme der Prunaceen, sondern die l-Form. und demgemäß 
als l-Oxynitrilese bezeichnet werden kann. Vielleicht kommt das- 
selbe Enzym auch in den Blüten von Achilles millefolium L. vor. 
"Doch bedarf es hier noch einer näheren Untersuchung, da auch die 
Nitrilspaltung dasselbe Nitril ergibt. 

7. Ein Enzym, das aus asymmetrischen Ketonen und Blau- 
säure optisch aktive Nitrile synthetisiert, konnte nicht gefunden 
werden. 

8. Von dem Enzym der Blätter von Taraktogenos Blumei Hssk. 
wurde festgestellt, daß es in Wasser nicht löslich ist, dagegen in Salz- 
lösungen. Es wird sich deshalb bei künftigen Untersuchungen über 
die Verbreitung von Enzymen empfehlen, auch Salzlösungen zur 
Extraktion zu benützen, da man wohl nicht immer damit rechnen 
kann, daß die in dem Material vorhandenen Salze genügen, um ein 
derartiges Enzym in Lösung zu bringen. 


Bei der Beschaffung von Untersuchungsmaterial haben mich 
unterstützt: Herr Dr. Hooper, Reporter on economic products 
to the Government of India in Calcutta, die Direktion des botanischen 
Gartens in Buitenzorg, Herr Prof, Dr. Falc kin Hannover-Münden, 
Herr Konservator Berger in La Mortola, die Konservenfabrik 
J.C10ot& Co. in Straßburg i. E., die Chemische Fabrik B. Sieg - 
fried in Zofingen und Herr Apotheker Gebhard in Schirmeck. 


Ihnen allen sei auch an dieser Stelle bestens gedankt. 
(Schluß folgt.) 
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L. Rosenthaler: Verbreitung emulsinartiger Enzyme. sı 
Uebersicht über die Ergebnisse der Untersuchung.!) 
Amygdalin- Symthetischer Nitril- 
spaltung Versuch spaltung 
Phanerogamen. 
Samen. 
Palmae. 
Areca Catechu L.. . negativ negativ negativ 
Ranunculaceae. 
Aquilegia vulgaris L. negativ negativ negativ 
Cruciferae. 
Sinapis alba L. positiv*, negativ negativ 
Bixaceae. 
Pangium edule Reinw. negativ positiv positiv 
Hydnocarpus Wightiana Bl. negativ positiv positiv 
Euphorbiaceae. 
Rieinus communis L. . positiv negativ negativ 
Pomaceae. 
Cydonia vulgaris Pers. . positiv positiv positiv 
Eriobotrya japonica Lindl.. positiv positiv positiv 
Pirus malus L.. positiv positiv positiv 
Pirus communis L. . positiv positiv positiv 
Prunaceae. 
Prunus amygdalus Stokes 
var. amara positiv positiv positiv 
Prunus armeniaca L. positiv positiv positiv 
Prunus armeniaca L. 
var. duleis positiv positiv positiv 
Prunus avium L.. . positiv positiv positiv 
Prunus domestica L. positiv positiv positiv 
Prunus persica Stokes positiv positiv positiv 
Papilionaceae. 
Phaseolus lunatus L. positiv negativ negativ 
Physostigma venenosum 
Balfour . positiv negativ negativ 
Vieia sativa L. . positiv negativ negativ 


1) Die Tabelle gibt die mit den Präparaten erhaltenen Ergebnisse 
wieder. Wo die Amygdalinspaltung nicht mit dem Präparat, aber 
mit der Droge selbst eintrat, ist dies durch * bezeichnet. 


Arch d. Pharm. CCLI Bds. 2 Heft 6 
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Strophantus Kombe Oliver . 


Strophantus hispidus D. C. 


Cucurbitaceae. 


Cucurbita pepo L. 


Cannabaceae. 


Cannabis satiıva L. 


Aurantiaceae, 


Citrus aurantium L., sub- 
species amara L. 


Umbelliferae. 


Amygdalin- Synthetischer 
Versuch 


spaltung 


Apocyneae. 


positiv* 
positiv* 


positiv 
Früchte. 
positiv 


negativ 


Foeniculum vulgare Miller . positiv 
Pimpinella anisum L. . positiv* 
Carum carvi L. positiv 
Coriandrum sativum L. positiv* 
Cuminum cyminum L. negativ 
Anethum graveolens L. positiv 
Conium maculatum L. 3 positiv 
Oenanthe phellandrium Lmk. positiv 
Petroselinum sativum L. positiv 


Sorbus aucuparia L. 


Papilionaceae. 


Dolichos Lablab L. . 


Prunus cerasus L. 


Prunus spinosa L. 


Crataegus oxyacantha L. 


Lamium album L. 


Pomaceae. 


positiv 


positiv 


Fruehtstiele. 


Prunaceae. 


positiv 


Blüten, 


Prunacesae. 


positiv 
Pomaceae. 

positiv 
Labiatae. 
Labiat 

positiv* 


negativ 


negativ 


negativ 


negativ 


negativ 
negativ 
negativ 
positiv 
negativ 
negativ 
negativ 
negativ 
negativ 


positiv 


negativ 


negativ 


positiv 


positiv 


negativ 


Nitril- 
spaltung 


negativ 


negativ 


negativ 


zweifelhaft 


positiv 
positiv 
zweifelhaft 
positiv 
positiv 
positiv 
negativ 
negativ 
positiv 


positiv 


negativ 


negativ 


positiv 


positiv 


negativ 
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Amygadalin- Synthetischer 
spaltung Versuch 


Caprifoliacoae. 
Sambuecus nigra L. . . . . negativ negativ 


Compositae. 


Achillea millefolium L. . . positiv positiv 

Matricaria chamomilla L. . positiv negativ 
Narben. 

EN 1: a N positiv positiv 


Blätter und Kräuter. 


Juglandaceae. 
Juglans regia L. . . . . . positiv* negativ 


Fumariaceae. 


Fumaria offieinalis L.. . . positiv negativ 
r Aristoiochiaceae. 
Aristolochia sipho L’Heritier negativ negativ 


Bixaceae, 
Taraktogenos Blumei Hssk. positiv  - positiv 
rossulariaceae. 
Ribes nigrum L. . .. . . negativ negativ 
Rosaceae., 
Rubus idaeus L..... - ... . . positiv* negativ 
Fragaria vesca L....... negativ negativ 


Prunaceae. 


Prunus laurocerasus L. . . positiv* positiv 
\ Pomaceae. 
Crataegus oxyacantha L. . = negativ 


Papilionaceae. 
Robinia pseudacacia L. . . negativ negativ 


Boragineae. 
Pulmonaria officinalis L. . positiv* negativ 


Serophulariaceae. 
Digitalis purpurea L. . . . negativ negativ 
Solanaceae. 
Atropa belladonna L. . . . positiv * negativ 
Caprifoliaceae. 
Sambucus nigra L. . . . . positiv positiv 


Nitril- 
spaltung 


negativ 


positiv 
negativ 


negativ 


negativ 
negativ 
negativ 
zweifelhaft 
negativ 


negativ 
negativ 


positiv 


negativ 
negativ 
negativ 
negativ 


negativ 
6* 
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Ranunculaceae. 


Aquilegia vulgaris L. 


Taraktogenos Blumei Hssk. 


Echinocarpus Sigun Bl. . 


Pygeum latifolium Mig. . 


Prunaceae. 


Prunus padus L. 
Prunus virginiana L. 


Unterirdische Organe. 


Polygonatum officinale All. 


Arum maculatum L. 


Gramineae. 


Triticum repens L. 


Gentianeae. 


Gentiana lutea L. 


Caprifoliaceae. 


. Sambucus ebulus L. 


Linum usitatissimum L.. 


Pyrenomycetes. 


Secale cornutum . . . 


Polyporaceae. 


Merulius domesticus Falck . 
Polyporus sulfureus Fries 


Amygdalin- Synthetischer 
Versuch 


spaltung 


Ganze Pflanze. 


positiv 
Rinden. 
Bixaceae. 
negativ 
Tiliaceae. 
negativ 
Rosaceae. 
negativ 


positiv 


Liliaceae. 
negativ 

Aroideae. 
positiv* 


positiv* 
negativ 
positiv 
Keimpflanze. 
positiv 
Kryptogamen. 
positiv 


negativ 
positiv* 


positiv 


negativ 
negativ 
negativ 
positiv 

positiv 

negativ 
negativ 
negativ 
negativ 
positiv 


negativ 


negativ 


negativ 
negativ 


Nitril- 
spaltung. 


positiv 


negativ 
negativ 
negativ 
positiv 
positiv 
negativ 
negativ 
negativ 
negativ 
negativ 


negativ 


negativ 
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Die Spaltung des Amygdalins 
unter dem Einfluss von Emulsin. 
(4. Mitteilung!). 

Von L. Rosenthaler. 
(Eingegangen den 4. XII. 1912.) 


Während bisher alle Beobachter (K. Feist, 8.J.Manson 
Auld und ich) gefunden haben, daß d-Benzaldehydeyanhydrin 
entsteht, wenn Amygdalin durch Emulsin zersetzt wird, hat 
VernonK. Krieble? zwar mit einem Emulsin dasselbe 
beobachtet, bei Anwendung eines anderen Präparats aber gefunden, 
daß 1-Benzaldehydeyanhydrin entsteht. Da Herr Krieble keine 
Erklärung für diese Tatsache gegeben hat, so habe ich mich, in 
Ergänzung früherer Versuche bemüht, den Sachverhalt aufzu- 
klären. 

Zunächst habe ich gesucht, ob unter den von mir dargestellten 
Enzympräparaten (s. vorhergehende Arbeit) sich solche befinden, die 
sich wie das Krieble’sche Emulsin verhalten. Es zeigte sich, daß 
die Präparate von Kirschen- und Quittensamen gleichfalls 1-Benz- 
aldehydeyanhydrin lieferten, während die Präparate aus den Samen 
von Pfirsichen, bitteren und süßen Aprikosen, sowie aus bitteren 
Mandeln und Zwetschgen die d-Form entstehen ließen. Die Ver- 
suche wurden deshalb mit dem Präparat aus Kirschkernen, das 
der Kürze halber als Kirschenemulsin bezeichnet sei, durchgeführt. 
Es zeigte sich dabei zunächst, daß zwar bei 24 stündiger Einwirkung 
(Versuch 1) 1-Nitril entsteht, bei 6 stündiger aber d-Nitril (2). Die 
Entstehung des 1-Nitrils mußte also auf einem Vorgang sekundärer 
Art beruhen. Allgemein läßt sich über die Entstehung des |-Benz- 
aldehydeyanhydrins bei der Amygdalinspaltung folgendes sagen: 
Es muß sich entweder durch asymmetrische Synthese bilden, so 
daß Blausäure und Benzaldehyd, die durch Zerfall des primär 
gebildeten d-Benzaldehydeyanhydrins entstehen, unter dem Einfluß 
einer im Emulsin vorhandenen l-Oxynitrilese zu 1-Benzaldehyd- 
eyanhydrin zusammentreten, oder aber durch asymmetrische 


1) Vorhergehende Mitteilung siehe dieses Archiv 248 (1910), 534. 
2) Journ. Americ. Chem. Soc. 34, 716; Cheinisches Central- 
blatt 1912, II., 122. 
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Spaltung. Im letzteren Falle müßte die d-Komponente des inaktiven 
Benzaldehydeyanhydrins, das ebenfalls im System Amygdalin — 
Emulsin vertreten ist, unter dem Einfluß einer Oxynitrilase entweder 
allein aufgespalten werden oder doch jedenfalls rascher als die 
l-Komponente, so daß das Nitril dauernd oder vorübergehend 
linksdrehend wird. 

Würde es sich um eine asymmetrische Synthese handeln, so 
müßte man offenbar das l-Nitril erhalten, wenn man Kirschenemulsin, 
Benzaldehyd und Blausäure unter den Bedingungen des synthetischen 
Versuchs (s. vorhergehende Arbeit) zusammenbringt. Bei der Aus- 
führung des Versuchs (3) entsteht aber d-Nitril. Damit bleibt nur 
noch die zweite Annahme, nämlich die der asymmetrischen Spaltung 
übrig. Man mußte demgemäß erwarten, daß l-Nitril entsteht, wenn 
man das i-Nitril mit Kirschenemulsin unter den Bedingungen der 
Amygdalinspaltung zusammengibt. Dabei (4) entsteht jedoch 
kein oder nur sehr wenig optisch aktives Nitril. Da aber nach den 
obigen Ausführungen und dem Ausfall des synthetischen Versuchs 
die Entstehung des 1-Nitrils nur durch asymmetrische Spaltung 
erfolgen kann, so mußte der negative Ausfall der Versuche (4) auf 
irgendeiner Störung der Reaktion beruhen, auch wenn man berück- 
sichtigt, daß eine weitgehende Aufspaltung durch die Gegenwart 
der Spaltungsprodukte verhindert wird. Denn, daß das Kirschen- 
emulsin Oxynitrilase enthält, zeigt der positive Verlauf einer nach 
K. Feist unter Durchleiten von Luft vorgenommenen Nitril- 
spaltung (5). Man kann indes auch ohne Durchleiten von Luft 
aus inaktivem Benzaldehydeyanhydrin und Kirschenemulsin 1-Benz- 
aldehydeyanhydrin erhalten, wenn man reichlich Weingeist zu- 
setzt (6). Führt man denselben Versuch mit einem Emulsin aus 
Zwetschgenkernen aus, das bei der Amygdalinspaltung d-Benz- 
aldehydeyanhydrin gibt, so entstehen nur Spuren von l-Nitril (7). 

Die Momente, welche, wie oben erwähnt, die Reaktion stören, 
sollen an anderem Ort eingehender behandelt werden. Hier sei 
nur erwähnt, daß das Benzaldehydeyanhydrin und seine Spaltungs- 
produkte die Oxynitrilase inaktivieren. Wenn aber trotzdem bei 
der Einwirkung des Kirschenemulsins auf Amygdalin l-Benzaldehyd- 
eyanhydrin entsteht, so muß hier ein die Reaktion begünstigendes 
Moment vorhanden sein. Es liegt nahe, dieses in dem Vorhandensein 
der bei der Spaltung entstehenden Glykose zu suchen. Man 
kann sich vorstellen, daß die Glykose die Aufspaltung des 
Benzaldehydeyanhydrins dadurch beschleunigt und erleichtert, daß 
sie sich mit der Blausäure zu Glykosecyanhydrin verbindet, und 
letztere Verbindung scheint in der Tat bei der Amygdalinspaltung 
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aufzutreten!). War dies richtig, so war zu erwarten, daß ein Ge- 
misch von Glykose, Kirschenemulsin und inaktivem Benzaldehyd- 
eyanhydrin das l-Nitril entstehen läßt. Dies trifft indes nicht zu (8), 
auch nicht, wenn man die Glykose unmittelbar bei Beginn des Ver- 
suchs zusetzt, so daß man es zunächst mit der «-Modifikation zu 
tun hat. 

Daraus konnte man den Schluß ziehen, daß die bei der Amyg- 
dalinspaltung entstehende Glykose gewissermaßen nur in statu 
nascendi begünstigend wirkt, d.h. daß sie im Augenblick des Frei- 
werdens in einer anderen als der «- und $-Modifikation vorliegt. 
Um auch diese Annahme zu prüfen, war es nötig, in dem Versuch 
mit Benzaldehydeyanhydrin und Kirschenemulsin dieselbe Glykose- 
Modifikation entstehen zu lassen. Dies läßt sich dadurch erreichen, 
daß man Salicin zusetzt, da dieses durch Emulsin unter Entstehung 
von Glykose aufgespalten wird. Der Versuch ergab, daß unter diesen 
Umständen tatsächlich 1-Nitril entsteht, wenn man den Versuch 
mit Kirschenemulsin ausführt (9). Verwendet man aber etwa 
ein Emulsin aus bitteren Mandeln zu demselben Versuch (10),so 
entsteht kein 1-Nitril, obgleich auch dieses Präparat Oxynitrilase 
enthält, wie es ein Spaltungsversuch nach Feist zeigt (s. vorher- 
gehende Arbeit. 

Diese Versuche dürften genügen, um die Tatsache aufzuklären, 
daß einzelne Emulsine bei der Amydalinspaltung 1-Benzaldehyd- 
cyanhydrin ergeben. Die Versuche 6 und 7 zeigen, daß das Kirschen- 
emulsin reicher an Oxynitrilase ist als das Zwetschgenemulsin, die 
Versuche 9 und 10 zeigen dasselbe für das Verhältnis von Kirschen- 
emulsin zum Emulsin der bitteren Mandeln. Und ganz allgemein 
lassen sich die Verschiedenheiten in der Drehung des bei der Amyg- 
dalinspaltung erhaltenen Benzaldehydeyanhydrins darauf zurück- 
führen, daß das Verhältnis von Oxynitrilase und Oxymnitrilese in 
den verwendeten Emulsinpräparaten ein verschiedenes ist. Die 
Entstehung des l-Benzaldehydeyanhydrins ist auf eine asymme- 
trische Spaltung des sekundär entstandenen inaktiven Benzaldehyd- 
ceyanhydrins zurückzuführen. 

Für die Vorgänge im System Amygdalin—Emulsin ergibt 
sich damit, wenn man von der Entstehung des Glykosecyanhydrins 
absieht, folgendes Gesamtbild: 


ı) Maquenne nach E. O. v. Lippmann ‚Die Chemie 
der Zuckerarten‘“‘, 3. Aufl., II, S. 543. Glykosecyanhydrin kann 
natürlich auch aus primär entstandener Blausäure und Glykose 
entstehen. 
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I. Aus Amygdalin entsteht durch Amygdalase Mandelnitril- 
glykosid und Glykose. 

II. Mandelnitrilglykosid zerfällt durch Prunase in d-Benz-. 
aldehydeyanhydrin und Glykose. 

III. d-Benzaldehydeyanhydrin zerfällt durch d-Oxynitrilase 
in Benzaldehyd und Blausäure. 

IV. Benzaldehyd und Blausäure vereinigen sich unter dem Ein- 
fluß einer d-Oxynitrilese zu d-Benzaldehydeyanhydrin. 

V. Aus Benzaldehyd und Blausäure entsteht außerdem in- 
aktives Benzaldehydeyanhydrin. 

VI. Inaktives Benzaldehydeyanhydrin kann durch d-Oxy- 
nitrilase asymmetrisch unter Bildung von l-Benzaldehydeyanhydrin 
aufgespalten werden. Bei Emulsinpräparaten, die reich an diesem 
Enzym sind, kann infolgedessen das bei der Amygdalinspaltung ent- 
stehende Benzaldehydeyanhydrin nach links drehen. 


Experimentelles. 


Die Ausführung der Amygdalinspaltung und die Prüfung des 
dabei entstandenen Benzaldehydeyanhydrins erfolgte, wie in den 
früheren Arbeiten. Ueber den synthetischen Versuch und die Nitril- 
spaltung vgl. die vorhergehende Arbeit. 


1. 0,5 g Kirschenemulsin wirkt 24 Stunden auf eine Lösung 
von 6 g Amygdalin in 150 g Wasser: das Nitril dreht schwach 
nach links, die daraus durch Verseifung erhaltene Mandelsäure 
1,6° nach rechts. 


2. Derselbe Versuch bei 6stündiger Dauer; Drehung des 
Nitrils 0,250 nach rechts, der Mandelsäure 2,6° nach links. 


3. Synthetischer Versuch mit 0,5 g Kirschenemulsin, 0,675 g 
Blausäure und 10,6 g Benzaldehyd; Drehung des Nitrils: + 2,2°, 
Auch wenn der synthetische Versuch unter anderen Verhältnissen 
ausgeführt wurde, ergab er immer rechtsdrehendes Nitril, so mit 
0,5 g Emulsin, 0,0675 g Blausäure und 1,06g Benzaldehyd ein Nitril, 
das 0,30 nach rechts drehte. Ebenso änderte eine längere Ein- 
wirkungsdauer des Emulsins nichts an der Richtung der Drehung. 
Ein bei viertägiger Versuchsdauer erhaltenes Emulsin drehte noch 
stark nach rechts. 

4. 0,5 g Kirschenemulsin wurden mit 5 g Benzaldehydeyan- 
hydrin 24 Stunden zusammengeschüttelt. Nitıil und Mandelsäure 
inaktiv. Ebenso verlief derselbe Versuch bei 12 stündiger Dauer, 
ebenso wenn die Versuche unter Zusatz von 10 g Weingeist wieder- 


L. Rosenthaler: Spaltung des Ammygdalins. 89 


holt wurden. Bei 7 stündiger Versuchsdauer wurde einmal eine 
schwache Rechtsdrehung der Mandelsäure (-+ 0,05%) beobachtet. 

5. Nitrilspaltung mit 0,5 g Kirschenemulsin und 5 g Benz- 
aldehydeyanhydrin unter Durchleiten von Luft: das Nitril dreht 
0,55° nach links, die Mandelsäure 4,95° nach rechts. 


6. a) 6stündige Einwirkung von 0,5 g Kirschenemulsin auf 
ein Gemisch von 5g Benzaldehydeyanhydrin, 25g Weingeist und 100 g 
Wasser. - Drehung des Nitrils: — 0,15°. 

b) Dasselbe bei 20 stündiger Versuchsdauer: Drehung des 
Nitrils: — 0,25°. 

c) Wie b), aber mit 50 g Weingeist. Drehung des Nitrils: 
— 0,25°. 

7. Im Versuch 6a) statt Kirschenemulsin Zwetschgenemulsin: 
Am Nitril ist eine Drehung nicht zu beobachten; die durch Ver- 
seifung erhaltene Mandelsäure dreht nur + 0,15°. 


8. a) Eine frisch bereitete Lösung von 0,5 g Kirschenemulsin 
und 10 g Glykose in 100 g Wasser wird sofort mit 2,5 g Benzaldehyd- 
eyanhydrin versetzt und damit 6 Stunden zusammengeschüttelt: 
Nitril und Mandelsäure inaktiv. 

b) Derselbe Versuch mit 21,stündiger Versuchsdauer: Ergeb- 
nis wie bei a). 

c) Derselbe Versuch mit 2,5 g Glykose bei 6 stündiger Versuchs- 
dauer: Ergebnis wie a). 

9. a) 0,5 g Kirschenemulsin und 4 g Saliein werden in 100 g 
Wasser gelöst; nach 15 Stunde wird 2,5 g Benzaldehydeyanhydrin 
hinzugesetzt und dann 24, Stunden geschüttelt: das Nitril dreht 
0,15% nach rechts. 

b) Derselbe Versuch mit 6stündiger Dauer: Drehung des 
Nitrils — 0,20°. 

10. Wiederholung der Versuche 9a) und b) mit Emulsin aus 
bitteren Mandeln: Weder Nitril noch Mandelsäure lassen Aktivität 
erkennen. 
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Mitteilung aus dem pharmazeutisch-chemischen Universitäts- 
Institut in Königsberg. 


Von Professor E. Rupp. 


Ueber eine einfache Eisenbestimmung 


in Extractum Ferri pomati. 
Von Kuno Kropat. 


(Eingegangen den 6. XII. 1912.) 


Zur Bestimmung des Eisens in Extractum Ferri pomati läßt 
das Arzneibuch 1 g Extrakt im Porzellantiegel einäschern, die 
Asche wiederholt mit einigen Tropfen Salpetersäure befeuchten, 
den Verdunstungsrückstand glühen und in 5 cem heißer Salzsäure 
lösen. Die so erhaltene Ferrichloridlösung wird alsdann in einen 
Titrierkolben übergespült und jodometrisch bestimmt. 

Die Art der Vorbereitung ist recht zeitraubend und erfordert 
große Sorgfalt, denn das Extrakt verascht nur schwer und unter 
starkem Aufblähen, so daß nicht nur der Boden, sondern auch die 
Wandung des Tiegels mit Eisenoxyd beschlägt. Dieses führt bei 
der Nachbehandlung mit Salpetersäure leicht zu Sprühungsver- 
lusten, zumal sehr gleichmäßig mit Salpetersäure durchfeuchtet 
werden muß, um das Eisen quantitativ salzsäurelöslich zu machen. 

Auf Veranlassung von Herrn Professor Rupp versuchte ich 
nun die Veraschung durch eine nasse Verbrennung mit Kaliumper- 
manganat in schwefelsaurer Lösung zu ersetzen, um auf diese Weise 
direkt zu einer titrationsfertigen Ferrisulfatlösung zu gelangen. 
Wie sich ergab, gelingt die Zertrümmerung der organischen Substanz 
auf diesem Wege sehr leicht, bemerkenswerterweise unter Bildung 
beträchtlicher Mengen von Formaldehyd. Schwierigkeiten bot 
jedoch die Entfernung superoxydischer Manganreste, die unbe- 
dingt erforderlich ist, da sonst auf Jodkaliumzusatz Jodabspaltung 
erfolgt, also zu hohe Titrationswerte erhalten werden. 

Es lag nahe, die Zerstörung der peroxydischen Manganüber- 
schüsse durch Wasserstoffsuperoxyd vorzunehmen und letzteres 
durch Aufkochen zu entfernen; also jen@n Weg einzuschlagen, der 
von Rupp und Lehmann für verschiedene andere Gehalts- 
bestimmungen benützt und von mir auch für Hydrargyrum sali- 
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eylicum!) als empfehlenswert erkannt wurde. Im vorliegenden 
Falle jedoch resultierten dabei höchst schwankende und durchweg 
zu niedrige Titrationsergebnisse. Dasselbe traf bei einer Reihe an- 
derer Versuchsanordnungen mit nachfolgender intensiver Erhitzung 
zu. Der Grund des Mißerfolges konnte durch entsprechende Ferri- 
eyankaliumproben dahin erkannt werden, daß bei Siedehitze das 
gebildete Ferrisulfat den organischen Stofftrümmern (Formaldehyd) 
gegenüber sich als Oxydationsmittel betätigt, also mehr oder weniger 
reduziert wird und damit für die Titration verloren geht. Bei An- 
wendung von Oxalsäure als Mangansuperoxydreduktor stellen sich 
gleichfalls gerne Unterwerte ein, da Oxalsäureüberschuß zur Bildung 
von komplexem Ferrioxalat führt, das nach Untersuchungen von 
Rupp und Horn?) durch Jodwasserstoff nicht reduzierbar ist. 

Die zugehörigen Versuchsreihen wurden mit einem eisenhal- 
tigen Apfelextrakt ausgeführt, das bei der Bestimmung nach dem 
Arzneibuche einen Thiosulfatbedarf von 9,6—9,7, im Mittel 
9,65 cem "/,-Lösung pro 1 g = 5,39% Fe aufwies. 

1 g Extrakt wurde in 10—20 cem verdünnter Schwefelsäure 
gelöst und so lange mit gepulvertem Kaliumpermanganat versetzt, 
bis eine klare ferrisalzgelbliche Lösung resultierte. Die hierzu sicher 
ausreichende Permanganatmenge betrug 1,5 g. Nun wurde mit 
Wasser mäßig verdünnt und teils direkt, teils nach einer der oben er- 
wähnten Vorbehandlungen nach dem Arzneibuche weiter verfahren; 
also mit 2g Jodkalium versetzt und nach einer Stunde mit Thio- 
sulfat austitriert. Die Befunde waren: 


Vorbehandlung zur Entfernung etwaiger | 2/10" Thiosulfat 
Mangansuperoxydreste Verbrauch | Soll 
ll 

1. — | 9,3— 12,5 ccm ı 9,65 cem 
2. Mit 10 ccm konzentrierter H,SO, nach- | 

tra Re ea = 9,65 „ 
3. Mit H,O, versetzt und aufgekocht . . | 34— 82 „ , 965 „ 
4. Mit 0,3—1g Oxalsäure angewärmt . . I 5,2— 34, ».;;, 9,65 


Es wurde nun versucht, durch Anwendung von weniger Per- 
manganat die Menge der verbleibenden superoxydischen Reste zu 
verringern und diese dann einfach durch Stehenlassen mit einer etwas 
größeren Schwefelsäuremenge zum Verschwinden zu bringen. Dem- 
gemäß wurde das Extrakt in 30 cem verdünnter Schwefelsäure 


!) Apoth.-Ztg. 1912, No. 41. 
2) Dieses Archiv 244, 572. 
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gelöst, mit 1 g Permanganat versetzt und unter öfterem Umschwen- 
ken so lange stehen gelassen, bis eine hellweingelbe Lösung resul- 
tierte, in der eventuell noch ausgebleichte Verunreinigungsstoffe - 
des Extrakts umherschwammen, jedenfalls aber keine dunkelfarbi- 
gen Mangansuperoxydpartikel mehr erkennbar waren. Diese Lö- 
sungen ergaben nun den richtigen Titrationswert von 9,6 ccm 
"/o-Thiosulfat. Die erforderliche Klärdauer schwankte zwischen 2—12 
Stunden, je nach dem Feinheitsgrade des Permanganats. Je sorg- 
fältiger dieses zuvor gepulvert war, um so 
rascher vollziehtsich die Lösung der verblei- 
bendenMangansuperoxydreste. Weiter wurde dann 
gefunden, daß der Lösungsprozeß außerordentlich beschleunigt 
werden kann durch ein Anwärmen auf ca. 75°, d. h. durch ein 2-3 
Minuten langes Erwärmen auf dem siedenden Wasserbad, bezw. 
durch ganz kurze Erhitzung über freier Flamme, wobei die Tem- 
peratur jedoch aus oben vermerkten Gründen keinesfalls bis zum 
Sieden getrieben werden darf. 

Wie die Versuchsreihe zeigt, ist auch auf dem Wasserbade 
eine längere Erhitzungsdauer durchaus zu vermeiden. Findet also 
nicht bereits während der statthaften Erhitzungsdauer völlige 
Lösung des Braunsteins statt, so hebt man trotzdem vom Feuer 
und läßt dann unter öfterem Umschwenken noch so lange stehen, 
bis die Mischung ferrisalzgelb geworden ist. 


2 Minuten auf dem Wasserbade 9,6—9,7 cem "/,o-Thiosulfat \ = 

5 Y ® ea * 9,6—9,7 „ 3 8 
10 > Finger. Mi 9,4—9,7 „ = > 
Du MN. . R 8,4-9,6 „ e Ss 
Je nach der Lösungsgeschwindig- E 
keit des Braunsteins 2—12 Std. = 
bei Zimmertemperatur . . . . 96-97 „ = = 
Auf freier Flamme angewärmt. . 9,6— 9,65 ‚, & 7 


Durch einen Zusatz von 2,5—5 ccm offizineller Ameisensäure 
ließ sich die Klärdauer auch bei gewöhnlicher Temperatur etwas 
kürzen. Der Zeitgewinn beträgt jedoch nur 1, Stunde, 

Da die jodometrische Ferrisalzbestimmung eine ziemlich 
hohe Jodwasserstoffkonzentration erfordert, so ist bei etwa not- 
wendig erscheinendem Nachspülen der inneren Kolbenwandung 
mit möglichster Oekonomie zu verfahren. Hingegen werde das 
Titrationsgemisch vor Zugabe der Indikator-Stärkelösung stark 
mit Wasser verdünnt, da der Blauumschlag in stark saurer Lösung 
empfindlich leidet. 
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In Zusammenfassung ergibt sich folgende 


Bestimmung des Eisengehalts in Extractum 
Ferri pomati. 


Auf den Grund eines genau tarierten Glasstopfenerlenmeyer- 
kolbens von 250 ecm Inhalt (Jodzahlkolben) verbringt man mit 
Hilfe eines Glasstabes, ohne die Kolbenwandung zu berühren, 1 g 
Extrakt, gibt aus einem Meßglase 30 cem verdünnte Schwefel- 
säure hinzu und löst durch gelindes Erwärmen über einer ganz 
kleinen Flamme. Nachdem die Mischung auf Zimmertemperatur 
abgekühlt ist, versetzt man wiederum möglichst ohne Berührung 
der Kolbenwandung mit 1,0 g allerfeinst gepulvertem Kalium- 
permanganat und schwenkt 1—2 Minuten gelinde um. Nun er- 
wärmt man 2—3 Minuten auf einem zuvor zum Sieden erhitzten 
Wasserbade, hebt dann vom Feuer und läßt unter öfterem Um- 
schwenken erkalten bezw. so lange stehen, bis eine, wenn auch nicht 
klare, so doch hell ferrisalzgelbe Lösung vorliegt, in der keinerlei 
braune Mangansuperoxydreste mehr erkennbar sind. Ein etwa 
notwendiges Abspülen der inneren Kolbenwandung bewerkstellige 
man mit 5 bis höchstens 10 ccm Wasser. Zur erkalteten Lösung 
fügt man 2 g Jodkalium und läßt wohlverschlossen eine Stunde 
lang stehen. Nun wird mit Thiosulfat und Stärkelösung austitriert, 
nachdem man unmittelbar zuvor noch mit ca. 100 ccm Wasser 
verdünnt hatte. Sollverbrauch mindestens 9 ccm "/,, Thiosulfat 
— 5% Ee. 
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Arbeiten aus dem pharmazeutischen Institut 
der Universität Bern. 


Untersuchungen über die Sekrete. 
Von A. Tschirch. 


98. Ueber Kautschuk- und Guttaperchaharze. 


Von G. H. Hillen. 


(Eingegangen den 17. XII. 1912.) 


1. Ueber das Harz des Pontianak-Kautschuks. 


Der Pontianak-Kautschuk kommt auch unter der Bezeich- 
nung „Besk‘“ und ‚dead Borneo“ in den Handel, jedoch versteht 
man unter „dead Borneo‘ mehr die Gattung im allgemeinen und 
rechnet dazu auch Sorten, die aus Sarawak, Sambas, Banjer und 
Palembang kommen. Letztere Marken repräsentieren eine bessere 
Sorte als Pontianak, Sarawak und Sambas eine geringere. Der 
Handelsname für allen „dead Borneo“ ist Jelutong. 

Die Stammpflanze des Pontianak-Kautschuks ist Dyera costu- 
lata Hook. f 

Das Harz dieses Rohkautschuks, also der in Aceton lösliche 
Anteil des Rohproduktes, ist bereits von anderen Autoren unter- 
sucht worden, so unter anderen von Sack und Tollens}), die 
daraus Alstol, Alstonin, Isoalstonin und einen kautschukähnlichen 
Körper isolierten. Maurenbrecher?), der die Arbeiten fort- 
setzen sollte, hat keinen krystallinen Körper erhalten und nur 
Ameisensäure und Essigsäure nachweisen können. N. H. Cohen?) 
fand Lupeol, «- und 3-Amyrin neben Essigsäure, konnte aber Alstonin 
und Isoalstonin nicht nachweisen. A. Du bosc‘) hat aus Jelutong 
a- und ß-Harz isoliert. — Das alles veranlaßte uns, aufs neue die 
Untersuchung aufzunehmen und ist es uns gelungen, Klarheit über 
die Zusammensetzung dieses Harzes zu schaffen. - 


1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, Heft 15. 

2) Dissertation, Göttingen 1906. 

3) Dissertation, Utrecht 1906. 

4) A.Dubosc, Le Cautchouc et la Guttapercha 1911, Bd. VIII, 
SB. 5754. 
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Das mir gütigst von Herrn Professor Dr. Tscehirch über- 
lassene Material war dem pharmazeutischen Institut der Universität 
Bern von Herrn Dr. Zieser aus Hamburg zugesandt worden. 

Ueber die Gewinnung und Beschaffenheit dieses Harzes 
schreibt Herr Dr. Zieser: ‚Die frische Ware (Pontianak-Kaut- 
schuk) enthält mindestens 65%, Wasser und höchstens 8 bis 9% 
Kautschuk, das übrige ist Harz. Das Harz nun, wie es Ihnen vor- 
liegt, ist in siedendem Alkohol von 95% vollständig löslich. Es ist 
seinerzeit mit Aceton (mit geringem Benzolzusatz) in Lösung ge- 
bracht, hat sich nach dem Erkalten abgeschieden und ist dann ab- 
gepreßt worden. Bei unserer Fabrikation wird das Ihnen vorliegende 
Harz noch geschmolzen, um die letzten Lösungsanteile zu vertreiben.“ 

Das Harz findet in der Technik zur Papier- und Lackfabrikation, 
auch für Isolierzwecke und zu Feueranzündern Verwendung. 

Das mir vorliegende Material war ein krystallinisches Pulver 
von gelblich-weißer Farbe und zeigte unter dem Mikroskop Sphärite 
neben feinen und derben Nadeln. Mit diesem Material wurden nun 
zunächst Trennungsversuche gemacht mit etwa 58 verschiedenen 
Lösungsmitteln in der Kälte und in der Wärme. Dabei stellte sich 
heraus, daß auf diesem Wege keine exakte Trennung zu erreichen 
war; bei fast allen organischen Lösungsmitteln, die zur Anwendung 
gelangten, gingen Sphärite mit einem Teil der Nadeln in Lösung. 
Auch durch fraktionierte Krystallisation war es nicht möglich, 
mikroskopisch einheitliche Körper zu bekommen. Wir versuchten 
dann, durch Mischungen verschiedener Lösungsmittel zum Ziele 
zu gelangen und hatten damit Erfolg. 

Schütteln der Substanz mit kaltem 95%igem Alkohol, Mi- 
schungen von Aether mit Weingeist oder Methylalkohol verschie- 
dener Konzentration, Behandeln mit Alcohol absolutus führten 
am besten zum Ziel. Wie bei derartigen Trennungsversuchen am 
einfachsten verfahren wird, soll im folgenden ausgeführt werden, 
und sind wir sicher, daß diese Methode der Trennung sich auch für 
viele andere Harze eignen wird, besonders solche, die phytosterin- 
artige Körper neben Resen enthalten. 

Zur Trennung der in dem Gemisch enthaltenen Körper wurde 
das gelb aussehende Pulver zunächst mit kaltem Alkohol von 95% 
übergossen und einige Wochen beiseite gestellt; bei öfterem Um- 
schütteln zeigte sich dann, daß ein brauner Bestandteil leicht in 
Lösung ging. Die braune Lösung wurde dann von dem weißlichen 
Rückstand abfiltriert und das Extrahieren wiederholt, bis beim Aus- 
ziehen mit weiteren Mengen Alkohol die Lösung farblos blieb. Die 
braunen Laugen wurden von der größten Menge Lösungsmittel durch 


96 G. H. Hillen: Kautschuk- und Guttaperchaharze. 


Abdestillieren befreit und nach Vereinigung der verschiedenen 
Auszüge beiseite gestellt. 

Im Anfang krystallisierten noch einige Nadeln und Sphärite 
aus, die mit dem weißen Rückstand vereinigt wurden; aber nach 
einiger Zeit blieb die Lösung, die auf ein geringes Valllıokli ge- 
bracht war, klar, und Abscheidungen wurden nicht mehr beob- 
achtet. Die braune Harzlösung wurde darauf in Wasser eingegossen, 
die kolloidale Lösung mit wenig Salzsäure angesäuert und das Harz 
‘ durch Schütteln zur Abscheidung gebracht. Das Harz sollte auf 
diese Weise nach Möglichkeit gereinigt werden und die Färbung 
verlieren; aber dieser Versuch hatte nicht den gewünschten’ Erfolg. 
Beim Trocknen des abgeschiedenen Harzrückstandes und Lösen 
in Aceton ging die Masse genau wie vorher mit dunkelbrauner Farbe 
in Lösung. Aber auch aus dieser Lösung krystallisierte nichts mehr 
aus, und destillierte ich deshalb die größte Menge Aceton ab, goß 
den Rückstand nochmals in angesäuertes Wasser, trocknete das 
abgeschiedene Gemenge bei einer 50° nicht überschreitenden Tempe- 
ratur und erhielt so eine gelblichbraune bröckelige Harzmasse. 
Dieses, Harz löste ich in 10%iger alkoholischer Kalilauge, kochte 
einige Stunden am Rückflußkühler und goß die Lösung in mit 
Schwefelsäure angesäuertes heißes Wasser ein. Die abgeschiedene 
Harzmasse = a wurde noch heiß von der Lauge = b getrennt und 
bei 50° getrocknet. 

Die Lauge wurde, erkaltet, ausgeäthert und: der Aetherrück- 
stand auf aromatische Säuren untersucht, aber ohne Erfolg. Die 
ausgeätherte wässerige Lösung wurde darauf mit vorgelegtem Kühler 
überdestilliert und konnte im Destillat, nach dem Neutralisieren 
mit Eisenchlorid, Essigsäure durch die blutrote Färbung nach- 
gewiesen werden. Um die Essigsäure durch die Analyse festzulegen, 
wurde das Destillat mit Silberkarbonat gekocht und dası aus der 
eingedampften Lauge auskrystallisierende Silberacetat nach dem 
Umkrystallisieren getrocknet und geglüht: 

0,0696 g Substanz gaben nach dem Glühen 0,440 g Silber = 
64,65% Ag; berechnet für Silberacetat = 64,61% Ag. 

Nachdem die Säure so festgestellt war, wurde die getrocknete 
Abscheidung in wenig Benzol gelöst!), mit Pyridin und Benzoyl- 
chlorid eine halbe Stunde (mit Luftkühler) gekocht und das Reak- 
tionsprodukt noch etwa drei Stunden auf dem Dampfbade in einer 
Porzellanschale erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde die Masse mit 
verdünnter Schwefelsäure verrieben, das Zurückbleibende mit stark 


ı))N.H.Cohen und J. E.Q. Bosz; dieses Archiv 250 (1912). 
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verdünntem Alkohol einige Male ausgezogen und schließlich der 
krystallinische Rückstand wiederholt umkrystallisiert. So wurde 
eine Verbindung erhalten, die einen Schmelzpunkt von 265—266° 
zeigte. Die braune Substanz war bei diesem Verfahren in die ersten 
Alkoholauszüge übergegangen. Die bei 265—266° schmelzende 
Verbindung (Nadeln) wurde darauf im Platinschiffehen mit reinem 
Sauerstoff vorsichtig verbrannt, und zeigte dieAnalyse folgendeDaten: 


0,1012 g Substanz: CO, = 0,3015 g, H,O = 0,0994 g. 


In Prozenten demnach gefunden ... 83,67 C, 10,04 H. 
Berechnet für Lupeolbenzoat a IE C he 84,07 C, 10,03 H. 
GOmeEn Mandeln 2 RE 7310: LOZEISEN 
Sack und Tollens Baker EITNNGIESZ, FE ALOFEO TER 
Berechnet Ta CH, 0, ae NE RB GC 9,7 IE 


Da nun der Schmelzpunkt von 266° gut auf Lupeolben- 
zoat stimmt und auch der Kohlenstoffgehalt mit dem für diesen 
Körper von anderen Autoren gefundenen Gehalt übereinstimmt, so 
darf man wohl schließen, daß hier Lupeol als Benzoat vorliegt, um 
so mehr, da eine Verwechslung mit Amyrinbenzoat ausgeschlossen 
ist. Die Schmelzpunkte von «@- und B-Amyrinbenzoat liegen be- 
kanntlich sehr viel tiefer. 

Ein anderer Teil des so hergestellten Benzoates wurde mit 
8%igem alkoholischem Kali verseift und das durch Eingießen in 
heiße, verdünnte Schwefelsäure gewonnene Produkt des öfteren 
mit Wasser ausgekocht und aus wasserhaltigem Aceton umkrystalli- 
siert, bis die erhaltenen Nadeln einen Schmelzpunkt von 211° zeigten. 
Mit dem so gewonnenen Lupeol wurde eine Molekulargewichts- 
bestimmung nach der Beckmann ’’schen Siedepunktsmethode 
vorgenommen, mit Aceton als Lösungsmittel, und im Mittel ge- 
funden: 372,7. 


Berechnet für Lupeol der Formel C,,H,0 = 370,42. 
Berechnet für Lupeol der Formel C,,H,,O = 438,10. 


Hiernach sollte man annehmen, daß die erste Formel zu Recht 
besteht; jedoch kann man auch hieraus noch keinen Schluß ziehen, 
und es werden erst weitere Arbeiten zeigen, welche Formel die 
richtige ist. Möglich ist auch, daß das Lupeol nur ein Isomeres vom 
Amyrin ist, da der Kohlenstoffgehalt nahezu gleich groß ist. 

Wie bereits vorhin erwähnt, ging nach dem Benzoylieren ein 
brauner Körper unverändert in den verdünnten Alkohol über; dieses 
braune Harz wurde nun vom größten Teil des Lösungsmittels durch 
Eingießen in angesäuertes Wasser befreit, das Abgeschiedene, um 
die letzten Reste Benzoesäure zu entfernen, öfter mit Wasser aus- 
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gekocht und das so gereinigte Produkt bei 50° bis zum konstanten 
Gewicht getrocknet. Das so erhaltene braune Resen war bei Zimmer- 
temperatur von balsamartiger Beschaffenheit und gab bei der Ana- 
lyse folgende Daten: 


0,2074 g Substanz: CO, = 0,5866 g, H,O = 0,1602 g. 
In Prozenten: C = 77,13, H =8,6. 


Mithin war in dem kalten Alkoholauszug nur Lupeol- 
acetat und en Resen von brauner Farbe vorhanden; be- 
merkenswert ist nur, daß das Resen in alkoholischer Lösung gerade 
für das sonst in kaltem Alkohol nahezu unlösliche Lupeolacetat und 
gerade für dieses besonders, und nicht für die später gefundenen 
Amyrinacetate, ein so hohes Lösungsvermögen besitzt. 

Inzwischen wurde das zu Anfang mit kaltem Alkohol von 
dem braunen Harzgemisch befreite weiße Krystallgemenge weiter 
untersucht. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus kochendem 
Aceton wurde ein Krystallgemisch erhalten, das unter dem Mikro- 
skop derbe Nadeln, feine Nadeln und Sphärite zeigte. 

Um diese Körper zu trennen, schüttelte ich das getrocknete 
Krystallpulver (lufttrocken) mit Aether-Weingeist einige Minuten 
und filtrierte die Lösung dann rasch durch ein Faltenfilter vom 
Ungelösten ab. Auf dem Filter blieben derbe, harte Krystalle zu- 
rück, die nach öfterem Umkrystallisieren einen Schmelzpunkt von 
227° zeigten. Die ätheralkoholische Lösung der Sphärite und feinen 
Nadeln wurde darauf von der größten Menge des Lösungsmittels 
durch Abdestillieren befreit und zur Krystallisation beiseite gestellt. 
Die weiße Abscheidung zeigte sodann unter dem Mikroskop wiederum 
feine Nädelchen und zum größten Teil Sphärite. 

Mit leichter Mühe konnten die Sphärite durch Schütteln 
mit kaltem Alcohol absolutus von den Nadeln, die darin nicht lös- 
lich waren, getrennt werden. Die Sphärite, ebenso wie die Nadeln, 
zeigten nach wiederholtem Umkrystallisieren ein einheitliches 
mikroskopisches Bild. 

Um nun die letzten drei Körper nach der Trennung näher zu 
charakterisieren, wurden zunächst die derben, schwer löslichen pris- 
matischen Krystalle vom Schmelzpunkt 227° mit alkoholischem 
Kali, wie oben beschrieben, hydrolysiert; dabei konnte in der 
Lauge Essigsäure nachgewiesen werden, und wurde dieselbe 
als Acetat bestimmt. 

Die Analyse ergab: 


0,0210 g Substanz: Ag = 0,0135 g, Ag = 64,3%. 
In Prozenten, berechnet für Silberacetat: Ag = 64,61. 


nn 
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Das beim Eingießen in Wasser abgeschiedene Reaktions- 
produkt wurde getrocknet und, wie bei Lupeol beschrieben, ben- 
zoyliert. Das so erhaltene Benzoat hatte einen Schmelzpunkt von 
228—229°, welcher dem Schmelzpunkt des Amyrinbenzoates gleich- 
kommt. 

Das Benzoat wurde dann wiederum hydrolysiert wie das 
Acetat — doch war hier ein längeres Kochen mit Lauge nötig. Das 
auf diese Weise gewonnene Reaktionsprodukt wurde getrocknet 
und dann wiederholt aus Aceton umkrystallisiert; ich erhielt so 
Nadeln vom Schmelzpunkt 195°. 

Die Analyse dieses Produktes ergab: 

0,0692 g Substanz: CO, = 0,2156 g, ea —= 0,0726 g. 


Demnach gefunden in Prozenten . .. 84,05 C, 11,75 H. 
Berechnet für Amyrin Sa nie a SEAT, IT SICH, 
NSH-Gohien:ıfiandı.. .2, er 1:2. 34.022.012, 07H: 


Da der Schmelzpunkt He NR und der des reinen Pro- 
duktes, ebenso der Kohlenstoffgehalt dem des ß-Amyrin gleich- 
kommt, dürfte damit die Identität mit’diesem Körper nachgewiesen 
sein; die gefundenen derben prismatischen Krystalle sind also 
B-Amyrinacetat. 

Die feinen, in Alcohol absolutus unlöslichen Nadeln, zeigten 
auch nach öfterem Umkrystallisieren einen unscharfen Schmelz- 
punkt, die Nädelchen sinterten bei 178°, der Schmelzpunkt lag 
bei 185°. 

Die Elementaranalyse ergab: 

1. 0,0838 g Substanz: 0,2512 g CO, und 0,0824 g H,O. 

2. 0,0800 g Substanz: 0,2409 g CO, und 0,0822 g H,O. 

Gefunden demnach in Prozenten Berechnet für «-Amyrinacetat 


1; 2. im Mittel CaH;0:: 
Gr=—48158 82,1 81,95 81,96 
u 111,0 10,9 10,95 11,21 


Die Substanz wurde darauf wie beim ß-Amyrinacetat hydro- 
lysiert und benzoyliert und zeigte das Benzoat einen Schmelzpunkt 
von 195°, d.h. den des «-Amyrinbenzoates. Das Benzoat 
wurde dann wiederum hydrolysiert und zeigte das Reaktions- 
produkt nach öfterem Umkrystallisieren und Trocknen bei 80° einen 
Schmelzpunkt von 182—183°, und die Elementaranalyse ergab: 


0,1538 g Substanz: 0,4738 g CO, und 0,1498 g H,O. 


Demnach gefunden Berechnet für Maurenbrecher 
in Prozenten: «-Amyrin C,H,0: fand: 
C = 84,01 84,41 83,72 
H = 11,34 11,82 11,99 


7* 
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N. H. Cohen fand: 
C = 84,36 
H = 11,95 


Die feinen Nadeln bestehen somit, da der Schmelzpunkt des 
Benzoates und der des hydrolysierten Produktes auf @«-Amyrin 
stimmt, und der Kohlenstoffgehalt der Nadeln auf «-Amyrin- 
acetat, ebenso der des über das Benzoat gereinisten Produktes 
annähernd dem des &-Amyrins gleichkommt, aus «-Amyrin- 
acetat. Die Essigsäure wurde dabei in gleicher Weise wie beim 
ß-Amyrinacetat durch Kochen des aus der Lauge gewonnenen 
Destillates mit Silberkarbonat und Analysieren des auskrystalli- 
sierenden Silberacetats bestimmt. 


0,0426 g Silberacetat gaben beim Glühen 0,0275 g Ag 
— 64,57% Ag; berechnet für Silberacetat in Prozenten = 64,61 Ag. 


Es blieb nun noch übrig, die bei der Trennung durch Lösen 
in Alcohol absolutus gewonnenen Sphärite zu charakterisieren. 
Dieser Körper zeigte einen Schmelzpunkt von 203—204°, sinterte 
aber schon bei 195°, zeigte also einen sehr unscharfen Schmelzpunkt. 

Die Analyse der Substanz ergab: 


1. 0,0948 g Substanz: 0,2828 g CO, und 0,0941 g H,O. 
2. 0,1458 g Substanz: 0,4348 g CO, und 0,1422 g H,O. 


Demnach in Prozenten gefunden: Berechnet für 
1% 2. im Mittel Amyrinacetat C,H ,s05: 
@A—R81,37 81,33 81,35 81,96 
21 19510 10,91 11,005 11,21 
Maurenbrechert)fand in Getah Kenavi für Amyrinacetat: 
C = 81,21 
3 —= 11.18 
N. H. Cohen fand für Amyrinacetat: 
0,8198 
a H-=,11,36 


Hier mußte demnach ein noch stark verunreinistes (wenn 
überhaupt) «-Amyrinacetat vorliegen, was auch durch den Schmelz- 
punkt angezeigt wurde. 

Um hier Klarheit zu schaffen, wurde der Körper, ebenso 
wie beim B-Amyrinacetat angegeben, hydrolysiert und benzoyliert; 
das Benzoat zeigte dann einen Schmelzpunkt von 194°, d.h. den des 
a-Amyrinbenzoates; hydrolysiert zeigte dieser Körper nach dem 
Umkrystallisieren aus Aceton feine Nadeln (Schmelzpunkt 183°) 
wie «-Amyrin. 


1) Dissertation, Göttingen 1906. 
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Die Analyse ergab: 


0,0884 g Substanz: 0,2781 g CO, und 0,0928 g H,O. 
In Prozenten . ne re ie 84.05, HH 70% 
Berechnet für «-Amyrin C,H,0: C = 84,41, H = 11,81. 


Aus der Lauge der hydrolysierten Sphärite ließ sich, wie oben, 
wieder das Silberacetat darstellen. 
Die Analyse ergab: 


0,0461 g Substanz gaben beim Glühen 0,0296 g Ag, in Prozenten 
= 64,55 Ag; berechnet für Silberacetat in Prozenten = 64,61 Ag. 


Somit bestehen auch die Sphärite, dem Schmelzpunkt des 
Benzoates und dem Kohlenstoffgehalt des gereinigten Produktes 
nach, aus «-Amyrinacetat. 

Bei der Analyse der Sphärite läßt der etwas zu niedrig ge- 
fundene C-Gehalt, ebenso wie der H-Gehalt und der niedere Schmelz- 
punkt auf Verunreinigung mit Resen schließen, und dieses fanden 
wir auch bei der Hydrolyse bestätigt; diese Verunreinigung ist eben 
nur durch Reinigen über das Benzoat zu entfernen. 

Was die Krystallform dieser Phytosterine anbetrifft, so ist 
darüber zu sagen, daß diese stets bedingt ist durch das Lösungs- 
mittel und die Temperatur; auch ist dieselbe von dem Wasser- 
gehalt dieser Körper abhängig. Zwar nehmen diese Körper schwer 
Wasser auf und enthalten nur verschwindend geringe Mengen; 
beobachtet wurden bis zu 0,2%; aber auch so geringe Mengen 
müssen wohl die Krystallform bei diesen Körpern schon wesentlich 
beeinflussen. So sagt Windaust), daß das Cholesterin wasser- 
frei in feinen Nadeln krystallisiert, aus Alkohol in durchsichtigen 
Tafeln mit Wassergehalt. Auch mir war es möglich, das reine Lupeol 
aus Alkohol in feinen Nadelbüscheln, aus Aetheralkohol in scharfen 
Nadeln, aus wasserhaltigem Aceton in Sphäriten zu erhalten. Es 
ist deshalb erklärlich, daß sich die feinen Nadeln und Sphärite, die 
wir anfangs für verschiedene Körper hielten, beide als identisch 
mit a«-Amyrinacetat zeigten; möglich, daß durch die Behandlung 
mit Aether-Weingeist ein Teil des Gemisches wasserfrei krystallisiert 
und nach dem Verdunsten des Aethers die Sphärite wasserhaltig 
werden; das würde auch die leichte Trennung mit Alcohol absolutus 
erklären. Möglicherweise sind diese Krystalle mit geringen Mengen 
Wasser leichter löslich und haben das Bestreben, in den wasserfreien 
Zustand überzugehen. 


1) Dieses Archiv 246, Bd. II, Heft 1908. 
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Bei Angabe der Krystallform ist jedenfalls gut, stets das. 
Lösungsmittel mit anzugeben, worauf bereits N. H. Cohen!) 
hingewiesen hat. 

Mit den aus Pontianak isolierten Körpern wurden dann noch 
die folgenden Reaktionen angestellt: 

Liebermann’sche Reaktion. Geringe Mengen Sub- 
stanz (0,002—0,003 g) wurden in 10 Tropfen Essigsäureanhydrid 
gelöst und unter Kühlung 1—2 Tropfen konz. H,SO, hinzugefügt. 
Die Farbenübergänge wurden festgestellt. Die Endreaktion wurde 
nach 24 Stunden beobachtet: 


Substanz Farbenübergänge 
Phytosterin ........ vorübergehend rosenrot, blau, blaugrün 
Taupaaa.:te .Ba2 | rot, dunkelrot, rot, rotbraun 
B-Amyrinacetat .... rosa, kirschrot, rot, braun 
a-Amyrinacetat .... rosa, rosenrot, kirschrot, orangebraun 
Besenia; Arkenmigde braunrot, dunkelbraun, grüngelb 


Hesse-Salkowski’sche Reaktion. 0,002—0,003 g 
Substanz in 3 cem Chloroform gelöst und mit 3cem Schwefelsäure 
durchgeschüttelt. Einige Tropfen der Chleroformlösung auf einer 
Porzellanschale verdunsten lassen (Tropfenfärbung). 


Substanz | Chloroform 5 RL. Fluoreszenz il PRiPB: 
säure färbung 
Phytosterin ..... kirschrot, gelb grüne Fluor- | blauviolett 
später violett eszenz der 
Schwefelsäure 
TaIpeol: eigenes. ı braunrot, gelb schwach blauviolett 
später rosa grünlich 
B-Amyrinacetat . | schwach rosa | gelb schwach blauviolett 
| grünlich 
o-Amyrinacetat . | schwach rosa | gelb schwach rötlich blau 
grünlich 
Riesen todaaır. rotbraun dunkel- grünlich |, rotbraun 
gelb 


Das Pontianakharz besteht somit aus 
Lupeolacetat, «- und ß-Amyrinacetat und 
einem Resen. 


1) N. H. Cohen, Dissertation, Utrecht 1906, 
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Wir können die Untersuchung von N. H. Cohen (Disser- 
tation, Utrecht 1906) der Hauptsache nach bestätigen, nur daß wir 
für Lupeol ein anderes Molekulargewicht gefunden, und daß wir 
außerdem noch ein Resen isoliert haben, welches in Alkohol leicht 
löslich ist und die Farbe des Pontianakharzes bedingt. Auch halten 
wir das Verfahren, wie es N. H. Cohen angewendet, bei der Unter- 
suchung von Pontianakharz nicht für ganz einwandfrei; denn im Falle 
man gleich das ganze Harzgemenge hydrolysiert, läßt sich nicht 
mehr bestimmen, welche Körper indem Gemisch an Säuren gebunden 
sind und ob neben den Estern auch freie Alkohole vorkommen. 

Das Verfahren Cohen’s hat hier zufällig zu richtigen Re- 
sultaten geführt, da hier nur eine esterbildende Säure vorliegt; 
wenn mehrere vorhanden sind, ist es aber zu verwerfen. 


2. Das Harz des Lewa-Kautschuks aus Deutsch-Ost-Afrika. 


Der Lewa-Kautschuk für unsere Untersuchung wurde von der 
Firma O. Gentzsch, Hamburg, bezogen und, als aus Deutsch- 
Ost-Afrika von der Plantage Lewa (den Lewa Rubber Estates Ltd. 
gehörig) kommend, fakturiert. Dieser Kautschuk stammt von der 
kultivierten Manihot Glaziovii Müller Arg., einer Euphorbiacee. 

Der für unsere Untersuchungen verwendete Lewa-Kautschuk 
bestand aus handgroßen, etwa 2 cm dicken Stücken und zeigte auf 
dem Querschnitt ein grauweißes Aussehen. In der Masse waren 
kleine Pflanzenteiichen zu sehen, und war der dunkelgrün aus- 
sehende Kautschuk von Pflanzenfasern und Haaren zum Teil be- 
deckt. Die Stücke zeigten eine zähe Beschaffenheit, ohne schmierig 
zu sein. 

An einer Probe dieses Kautschuks wurde zunächst der Harz- 
gehalt festgestellt; dieser betrug 7%. 

Dann wurde das Material in kleine Stücke zerschnitten und 
mit Aceton in zirka 38 Stunden erschöpft; die heißen Laugen wurden 
am Abend abfiltriert und der Kautschuk gleich wieder mit dem 
Lösungsmittel übergossen. Die ersten Auszüge waren stark grün 
gefärbt, die letzten hellgrün bis farblos. Aus den gesammelten Laugen 
setzte sich sogleich nach dem Erkalten ein schwer löslicher voluminöser 
Niederschlag ab, der, auch wiederholt umkrystallisiert, gefärbt blieb. 
Weder die Hydrolyse dieses Körpers noch Benzoylierungsversuche 
gaben ein Resultat; Phytosterinreaktionen nach Liebermann 
und Hesse-Salkowsky waren negativ. Bei vorsichtigem 
Trocknen zeigte der Körper einen sehr unscharfen Schmelzpunkt, 
ca. bei 120°, 
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Die erhaltenen Auszüge wurden dann vom größten Teil des 
Lösungsmittels durch Abdestillieren befreit und zur Krystallisation 
beiseite gestellt. Nach einiger Zeit setzte sich aus diesen Laugen 
ein in Blättchen krystallisierender Körper ab, vermischt mit ge- 
ringen Mengen des zuerst beschriebenen grünen Körpers. Die grün 
gefärbte Lauge wurde darauf von dem Ungelösten abfiltriert und 
die Blättchen durch wiederholtes Umkrystallisieren von den Ver- 
unreinigungen befreit. Der so erhaltene Körper zeigte sich unter 
dem Mikroskop als aus feinen silberglänzenden Krystallblättchen 
bestehend, die nach dem Umkrystallisieren aus Aether-Alkohol einen 
Schmelzpunkt von 135—136° zeigten. 

Die Verbrennung ergab: 


0,0748 g Substanz: 0,0222 g CO, und 0,0790 g H,O. 


Demnach gefunden | Berechnet für Isocholesterinacetat 
in Prozenten: CzgH450, oder Cz,H4603: 
C = 80,83 81,15 80,94 
51.0796 11,20 11,70 


Um nun festzustellen, ob diese Substanz, die dem Schmelz- 
punkt und Kohlenstoffgehalt nach auf Isocholesterinacetat 
stimmte, mit diesem Körper identisch war, wurde die Substanz 
mit 8%, iger Natronlauge hydrolysiert und konnte dabei in der 
Lauge Essigsäure nachgewiesen werden. Das beim Eingießen in 
angesäuertes Wasser zurückgebliebene Reaktionsprodukt wurde 
getrocknet und aus Aether-Alkohol mehrmals umkrystallisiert; 
dabei erhielt ich feine Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 138°. 

Die Analyse ergab: 


0,0584 & Substanz: 0,1786 g CO, und 0,0644 & H,O. 


Demnach gefunden A. Urich Berechnet für Isocholesterin 
in Prozenten: fand: Cz,H„O oder C,H40: 
C = 83,42 83,42 83,72 83,87 
H—.12,10 11,86 .11,72 11,92 


Somit dürfte wohl dieser Körper, dem Schmelzpunkt des 
Acetates und der hydrolysierten Substanz nach, ebenso wie dem 
Kohlenstoffgehalt der beiden Substanzen nach, als Isochole- 
sterin gebunden an Essigsäure anzusprechen sein. 

Auch die nach Hesse-Salkowski angestellte Farben- 
reaktion gab die für Isocholesterin typischen Färbungen: Chloroform: 
rosa; Schwefelsäure: gelb. Die vom Isocholesterinacetat abgegossene 
grüne Flüssigkeit wurde, nachdem sich nichts mehr absetzte, vom 
Lösungsmittel befreit, getrocknet und mit alkoholischer Kalilauge 
am Rückflußkühler gekocht — aber beim Eingießen der Lauge in 
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angesäuertes Wasser wurde das sich absetzende Produkt unverändert 
zurückgewonnen. 

Darauf wurde die ätherische Lösung des Körpers mit Chlor- 
caleium getrocknet, abfiltriert, der Aether abgezogen, der Rück- 
stand nochmals getrocknet und die Substanz im Vakuum destilliert. 
Bei 220° gingen einige ölige Tropfen über, dann aber zersetzte sich 
plötzlich die Substanz in Fraktionskolben, und es blieb nur eine 
schwarze Masse zurück, die nicht weiter untersucht wurde. 

Das Harz des Lewa-Kautschuks besteht somit aus einem 
schwer löslichen grünen amorphen Körper, Isocholesterinacetat 
und einer dunkelgrünen balsamartigen Harzmasse. 


3. Das Harz des Guayule-Kautschuks. 


Die ersten Kenntnisse der Guayulepflanze stammen aus dem 
Jahre 1852. Die allgemeine Aufmerksamkeit wurde 1876 auf den 
Kautschukgehalt der Pflanze gelenkt. Aber erst 1905 gelang es, 
den Guayulestrauch erfolgreich auf Kautschuk auszubeuten!). 

Guayule?), Parthenium argentatum Gray, Compositae, ist 
ein ungefähr drei Fuß hoher Strauch, der auf dem nördlichen Plateau 
vom Mexiko wild wächst und vornehmlich in seiner Rinde, aber 
auch im Holz Kautschuk enthält. 

Zur Gewinnung des Kautschuks ziehen die Leute den Strauch 
mit der Wurzel heraus, binden die Sträucher zu Bündeln und trans- 
portieren diese zur nächsten Station, wo Maschinen aufgestellt sind, 
die das Strauchwerk zu Ballen zusammenpressen, die dann zur 
nächsten Fabrik befördert werden. 

Der Kautschuk, der von uns zur Untersuchung verwendet 
wurde, wurde von der Firma S. Madero& Co.S.E.C. auf der 
Hazienda San Tiburcio im Staate Zacatecas auf folgende Weise ge- 
wonnen: Die Stengel wurden geraspelt, der Kautschuk nach einem 
besonderen Verfahren extrahiert und gewaschen, so daß ein festes 
Produkt gewonnen wurde. Dieser auf sorgfältige Weise gewonnene 
Kautschuk enthält ungefähr 16% Harz gegen 24—-30%, der meisten 
anderen Marken. Die Analyse des Kautschuks zeigte folgende Daten: 


NUGESORE ONE, en AD ER ARE EEE NINDE, 
HaraBshaltd 2,2 3ER] U TSRE A STE, 16% 
Schmelzpunkt . . .. . ae E BE at ee 21152 57 
In Benzol von 35°C. nliierkiechie Bestand- 

LellSHH duuschlertis: etz, uäases 2,9% 


ı) F. E. Llyod, India Rubber Journal (1911), S. 19-21. 
2) Riensch und Held, Broschüre: Guayule-Kautschuk. 


106 G. H. Hillen: Kautschuk- und Guttaperchaharze. 


Der Guayule-Kautschuk ist von anderen Forschern verschie- 
dentlich untersucht worden, jedoch beschäftigten sich die Autoren 
"meist mit der Feststellung des Harzgehaltes oder anderer Bei- 
substanzen, wie des ätherischen Oeles. 

Zu unseren Untersuchungen verwendeten wir etwa 2 Kilogramm 
des von der Firma Riensch & Held gelieferten Kautschuks, 
große, etwa 4 cm dicke Stücke von schwarzem Aussehen und kleb- 
riger Beschaffenheit. Dieses Material wurde nach Möglichkeit in 
kleine Stücke zerschnitten und in großen Kolben einige Wochen 
mit kaltem Alkohol stehen gelassen und des öfteren umgeschüttelt; 
dabei löste sich der größte Teil des Harzes mit brauner Farbe. Die 
Laugen wurden eingedampft und zum Absetzen beiseite gestellt. 
Es setzte sich aber auch bei langem Stehen in der Kälte nichts ab. 
Darauf wurden die mit kaltem Alkohol erschöpften Massen mit 
siedendem Alkohol am Rückflußkühler erschöpft. Die Laugen wurden 
abends abfiltriert und eingedampft, bis auf ein geringes Volumen. 
Das Kochen mit siedendem Alkohol wurde im ganzen etwa 56 Stun- 
den fortgesetzt. Aus den gesammelten Auszügen setzte sich nach 
einiger Zeit ein wenig eines amorphen Körpers ab; die kleine Menge 
wurde wiederholt in heißem Alkohol gelöst, konnte aber nicht kristal- 
linisch und rein weiß erhalten werden. 

Die nach Liebermann und Hesse-Salkowski 
angestellten Farbenreaktionen gaben keinen Ausschlag; es war 
also kein phytosterinartiger Körper vorhanden. Der Körper wurde 
sodann mit :10%iger alkoholischer Kalilauge gekocht und nach dem 
Abdestillieren der größten Menge Alkohol in mit H,SO, angesäuertes 
heißes Wasser eingegossen; aber auch hierbei fand keine Veränderung 
statt und konnte im Filtrat keine Säure nachgewiesen werden. 
Darauf wurde nochmals in heißem Alkohol gelöst und die Abschei- 
dung bei einer 50° nicht übersteigenden Temperatur getrocknet. 
Der Körper zeigte dann einen Schmelzpunkt von 75°, und die Ana- 
lyse ergab: 


0,0412 g Substanz gaben CO, = 0,1160 g, H,O = 0,0508 g; in 
Prozenten C = 76,78, H = 12,54. 


Die zurückbleibende grünlichbraune Harzmasse wurde in 
Aether gelöst und mit 1%iger NaOH-Lauge geschüttelt; dabei blieb 
ein grün aussehender Teil in dem Aether gelöst = I, und ein dunkel- 
brauner Teil ging in Natronlauge über = I. 

I. Die ätherische Lösung wurde vom Lösungsmittel durch 
Abdestillieren und Abdampfen befreit und der Körper in Alkohol 
gelöst. Als sich nach einiger Zeit nichts absetzte, wurde die Sub- 
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stanz mit 6% iger alkoholischer Kalilauge gekocht und in mit Schwefel- 
säure angesäuertes heißes Wasser eingegossen. Dabei setzte sich das 
hellgrün aussehende Harz ab, und in dem wässerigen Filtrat konnte 
nach dem Ausäthern eine Säure vom Schmelzpunkt 120° isoliert 
werden. Diese Säure wurde bereits von Alexander!) als ein 
der Zimmtsäurereihe angehörender Körper erkannt. Die abgeschie- 
dene Harzmasse wurde dann weiter getrocknet und in Alkohol 
gelöst beiseite gestellt. Aber auch nach wochenlangem Stehen 
setzten sich keine Krystalle ab. Darauf wurde die Substanz durch 
Abdestillieren, Abdampfen vom Lösungsmittel befreit und der 
Rückstand mit Aether aufgenommen, die ätherische Lösung mit 
Chlorcaleium getrocknet und das vom Aether befreite Harz im 
Vakuum destilliert: 

Bei 70° und 10 mm Druck begann die Flüssigkeit zu sieden, 
und bei 110° gingen einige Tropfen eines hellgelben Oeles über, 
aus dem sich feine Kryställchen in geringer Menge absetzten. Eine 
zweite Fraktion bei 185°, die aus einem blauen Oel bestand, setzte 
dieselben feinen Nädelchen ab, zuletzt ging dann bei 235° und 
13 mm Druck ein dickes gelbes Oel über, das nichts mehr absetzte; 
im Kolben verblieb ein schwarzer Rückstand. Der aus der ersten 
und zweiten Fraktion durch Befreien vom Oel gewonnene krystal- 
linische Körper, der aus feinen Nadeln bestand, war leider nur in 
sehr geringen Mengen vorhanden und konnte nach dem Umkrystal- 
lisieren und Trocknen nur der Schmelzpunkt — 166° festgestellt 
werden. Mit der übrigbleibenden Substanz wurden noch die Phyto- 
sterinreaktionen nach Hesse-Salkowski und Lieber- 
mann angestellt, mit negativem Erfolge. 

Il. Der an Natronlauge übergegangene Teil des Guayule- 
Harzes wurde in mit Schwefelsäure angesäuertes heißes Wasser 
eirigegossen und die abgeschiedene Harzmasse durch Abfiltrieren 
und Auswaschen von der Lauge getrennt. Das Filtrat wurde zu- 
nächst ausgeäthert, um etwa aromatische Säuren nachzuweisen; 
aber diese waren nicht vorhanden, und wurde deshalb die vom 
Aether befreite saure Flüssigkeit destilliert. Im Destillat ließ sich 
dann, nach dem Neutralisieren einer Probe, Essigsäure mit Eisen- 
chlorid nachweisen und wurde die wässerige Flüssigkeit deshalb mit 
Silbercarbonat gekocht, filtriert, eingedampft und das zurück- 
bleibende Silberacetat aus heißem Wasser umkrystallisiert. 

Die Analyse ergab: 

0,0354 g Substanz gaben beim Glühen 0,0238 g Ag = 64,4% 
berechnet für Silberacetat = 64,61%. 

ı) Alexander, Ber. 44 (1911), 2320, 
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Die nach dem Eingießen in angesäuertes Wasser auf dem 
Filter zurückbleibende Harzmasse wurde getrocknet und in Aether 
gelöst; dabei setzte sich ein schwer löslicher Körper ab, der nur‘ 
in Pyridin löslich war und daraus umkrystallisiert feine büschelige 
Nadeln zeigte. Beim Bestimmen des Schmelzpunktes bräunte sich 
der Körper bei 290,3°; die Analyse konnte nur mit sehr wenig Sub- 
stanz ausgeführt werden und ergab: 

0,0304 g Substanz: 0,0796 g CO, und 0,0322 g H,O; in Prozenten 
a 

Die nach Hesse-Salkowski und Liebermann 
angestellten Phytosterinreaktionen waren negativ. Von der ätheri- 
schen Lösung des Harzes wurde der Aether abdestilliert; der Rück- 
stand, in Alkohol gelöst, zeigte auch nach längerem Stehen keine Kry- 
stallabscheidung. Darauf wurde das Lösungsmittel abdestilliert, 
der Rückstand getrocknet und in einem großen Kolben mit 8%iger 
wässeriger Natronlauge gekocht unter gleichzeitigem Durchleiten 
von Wasserdampf. Die Flüssigkeit schäumte dabei stark, und es 
ging ein wenig ätherisches Oel mit dem Wasser über. 

Dieses bläulich aussehende Oel wurde mit Aether ausgezogen, 
der Aether verdunstet und das Oel fraktioniert; dabei gingen einige 
Tropfen eines blauen Oeles über. Mit der geringen Menge stellten 
wir eine. spektroskopische Untersuchung an; wir glaubten, daß es 
sich hier wie bei anderen Kompositen-Oelen um Azulen handeln 
könne, jedoch waren im Spektralapparat keine Azulenbänder sichtbar. 

Die mit Wasserdampf behandelte Lösung des Harzes in Natron- 
lauge wurde dann von dem Lösungsmittel durch Eindampfen befreit, 
der Rückstand, der ein bräunliches Aussehn hatte, in Alkohol ge- 
löst und die Lösung in mit Schwefelsäure angesäuertes Wasser ein- 
gegossen, gewaschen und getrocknet. Der Trockenrückstand wurde 
wiederum in Alkohol gelöst und zur Krystallisation beiseite gestellt. 
Aber auch nach dieser Behandlung setzten sich keine Krystalle ab. 
Die Lösung wurde deshalb wie bei I. vom Lösungsmittel befreit, 
in Aether gelöst, die ätherische Lösung mit Chlorcaleium getrocknet, 
das Lösungsmittel verdunstet und der Rückstand der fraktionierten 
Destillation im Vakuum unterworfen. 

Die Harzmasse begann bei 100° und 10 mm Druck zu sieden, 
und einige Tropfen eines gelblichen Oeles gingen über; die Haupt- 
menge aber destillierte bei 235° über, und im Kolben blieb ein 
schwarzer Rückstand. Aus beiden Fraktionen setzte sich bei längerem 
Stehen ein krystallinischer Körper ab. Um nun die geringen Mengen 
dieser Krystalle vom Oel zu befreien, wurde das dicke Oel auf dickes, 
glattes Filtrierpapier, wie man es zur Kapillaranalyse verwendet, 
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gestrichen und die zurückbleibenden Krystalle vorsichtig abge- 
kratzt und aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert. Die so erhal- 
tenen, fettig anzufühlenden, schollenartigen Krystallmassen wurden 
bei einer 40° nicht übersteigenden Temperatur getrocknet. Die 
etwas gelblichen Krystalle zeigten einen Schmelzpunkt von 48—50°, 
und die Analyse ergab: 

0,0980 g Substanz gaben 0,2707 g CO, und 0,1074 g H,O; in 
Prozenten C = 75,33, H = 12,25. 

Die nach Liebermann und Hesse-Salkowski 
angestellten Phytosterinreaktionen waren negativ. 

Das Guayule-Kautschukharz, das von weicher Beschaffenheit 
war, zeigt somit ein ganz anderes Verhalten wie andere Kautschuk- 
harze. Es enthält keine phytosterinartigen Körper, wie die meisten 
Harze anderer Kautschukarten. Möglicherweise besteht es der Haupt- 
sache nach aus den in der Pflanze vorkommenden verharzten An- 
teilen des ätherischen Oeles, das von Alexander!) näher unter- 
sucht wurde. Bei unserer Untersuchung standen uns zu kleine 
Mengen zur Verfügung, um die erhaltenen Körper weiter zu charak- 
terisieren; die Mengen Substanz für die Analysen waren sehr gering, 
und darf die Untersuchung deshalb nur als eine vorläufig orientierende 
angesehen werden. 


4. Bestimmung des Harzgehaltes der Kautschuksorten des Handels 
und Untersuchung der Harze auf phytosterinartige Körper. 


Die verschiedenen Kautschuksorten wurden am Rückfluß- 
kühler mit siedendem Aceton extrahiert, die erhaltenen Auszüge 
heiß filtriert, das Aceton abdestilliert, der Rückstand bis zum kon- 
stanten Gewicht getrocknet und gewogen. 

Nachdem so der Harzgehalt bestimmt, wurde das Harz mit 
Aether-Alkohol in Lösung gebracht und nach dem Verdunsten des 
Aethers die auskrystallisierten Produkte nach dem Umkrystalli- 
sieren mikroskopisch untersucht und die Farbenreaktionen an- 
gestellt. Die umstehende Tabelle zeigt das Ergebnis. 


5. Das Harz der Malabuwai-Guttapercha. 

Mit Malabuwai oder besser Meaboewai?) wird im Malaiischen 
der Baum Alstonia grandifolia Mig. bezeichnet, der einen zu einer 
guttaartigen, harzigen Masse eintrocknenden Milchsaft besitzt. 

Die Malabuwai-Guttapercha für meine Untersuchungen wurde 
von Herrm Dr. Kißling im Jahre 1902 auf Pangalang (zu den 


1) Ber. 44 (1911), 2320. 
2) Nach Angaben von Prof. Dr. Voigt - Hamburg. 
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Metavi-Inseln gehörig) gesammelt und mir von Herrn Professor Dr. 
Tschirch in freundlicher Weise zur Verfügung gestellt. 

Das Material bestand aus dünnen, leicht zerbrechlichen, grau- 
weiß aussehenden Stücken und wurde für unsere Untersuchungen 
in feine Stückchen zerbröckelt und mit siedendem Alkohol am Rück- 
flußkühler erschöpft. Die ganze Masse (100 g) ging dabei bis auf 
einen geringen Rückstand von 10 g in Lösung. Der erste Auszug 
war ein wenig gelb gefärbt, die übrigen Auszüge waren wasserhell 
und setzten nach dem Erkalten einen weißen Körper ab. Die Laugen 
wurden, nach dem Abfiltrieren von der weißen Substanz, von der 
größten Menge Spiritus durch Abdestillieren befreit und das aus- 
geschiedene Gemenge mit der ersten Abscheidung vereinigt. Die 
äußerst geringe Menge des nach dem Einengen der ersten Extraktion 
verbleibenden gelben Resens konnte bei dieser Guttaperchasorte 
nicht näher untersucht werden. 

Das erhaltene Krystallgemenge wurde nun wiederholt aus 
Aceton umkrystallisiert und die Abscheidung dann, wie stets bei 
unseren Arbeiten, mikroskopisch untersucht. Darnach bestand die 
weiße Abscheidung aus Sphäriten und derben Nadeln. Die Ab- 
scheidung wurde deshalb, wie bei Pontianak, in Aether-Weingeist 
gelöst und schnell vom Bodensatz abgegossen. Dieses Verfahren 
wurde nach dem Vertreiben der größten Menge Lösungsmittel 
dann noch einmal mit der Abscheidung wiederholt, und wir er- 
zielten so eine nahezu quantitative Trennung der Sphärite von den 
Nadeln. Jedoch ist es zweckmäßig, stets durch einen Vorversuch 
auszuprobieren, unter welchen Bedingungen die Trennung solcher 
Körper vor sich geht; oft braucht man nur ein wenig Aether dem 
Alkohol zuzusetzen, um zum Ziele zu gelangen, weiter muß man stets 
die Lauge gleich vom Abgeschiedenen abgießen und nur einige 
Minuten schütteln, damit nicht geringe Mengen des schwerlöslichen 
Körpers in Lösung gehen können. 

An dieser Stelle mag auch gleich noch etwas über das Um- 
krystallisieren dieser Körper gesagt sein: Nach der Rohtrennung 
der Körper und dem öfteren Umkrystallisieren aus Aceton erzielten 
wir stets die größte Reinheit und wohl ausgebildete Krystalle da- 
durch, daß wir die Substanz in Aether lösten und dann Alkohol, 
bei leichtlöslichen Körpern Methylalkohol oder auch wasserhal- 
tiges Aceton, hinzufügten. Das mit Filtrierpapier bedeckte Becher- 
glas wurde dann einige Tage mit der Lösung beiseite gestellt und 
die nach dem Verdunsten des Aethers sich absetzenden Krystalle 
von den Randkrystallen durch vorsichtiges Abheben und von der 
alkoholischen Lauge durch Abgießen befreit. 
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In gleicher Weise wurden die anfangs aus der Lösung der 
Sphärite in Aether-Alkohol zurückgebliebenen derben prisma- 
tischen Krystalle behandelt, nur daß hier der schwerlösliche Körper‘ 
zunächst in warmem Aether gelöst werden mußte und dann der 
Alkohol zugefügt wurde. So erhielten wir derbe Nadeln, die nach 
dem Trocknen einen Schmelzpunkt von 227° zeigten; jedoch war 
auch dieser Schmelzpunkt noch nicht ganz scharf. 

Die Substanz sinterte schon bei 224°. 

Die Analyse ergab: 


1. 0,0694 g Substanz gaben 0,2095 g CO, und 0,0682 g H,O. 
2. 0,0690 g Substanz gaben 0,2077 g CO, und 0,0680 & H,O. 


Gefunden in Prozenten: Berechnet für 
I, 2. im Mittel:  ß-Amyrinacetat C3H503: 
0 =:82,3 82,09 82,195 81,96 
H = 11,0 10,9 10,95 14;21 


Der Schmelzpunkt und auch der Kohlenstoffgehalt stimmten 
demnach noch nicht genau auf P-Amyrinacetat F. 235°, 
dennoch wurde unsere Annahme durch die weitere Untersuchung 
bestätigt. Die Substanz wurde in 10%igem alkoholischen Kali ge- 
löst und eine Stunde am Rückflußkühler gekocht und das Reaktions- 
produkt in kochendes, mit Schwefelsäure angesäuertes Wasser 
eingegossen, die Abscheidung dann heiß abfiltriert und getrocknet. 
Die abfiltrierte Lauge wurde, wie bei Pontianak, auf aromatische 
Säuren durch Ausschütteln mit Aether untersucht und, nachdem 
dieses ein negatives Resultat gab, das saure Filtrat destilliert. Im 
Filtrat konnte nach dem Neutralisieren mit Natriumkarbonat mit 
Eisenchlorid Essigsäure durch die blutrote Färbung nachgewiesen 
werden. Um nun diese Säure durch die Analyse festzulegen, kochte 
ich das Destillat mit Silberkarbonat und krystallisierte das nach 
dem Eindampfen der Lauge auskrystallisierende Acetat öfter aus 
heißem Wasser um. Beim Glühen von 


0,0410 g Substanz erhielt ich dann 0,0264 & Ag = 64,39%; be- 
rechnet für Silberacetat Ag = 64,61%. 


Das nach dem Abfiltrieren der Lauge zurückbleibende Re- 
aktionsprodukt wurde getrocknet und in folgender Weise benzoyliert: 

Etwa ein Gramm wurde mit 0,5 Benzoylchlorid am Rück- 
flußkühler eine Stunde im Glyzerinbade auf 130° C. erhitzt; es trat 
dabei sofort Lösung ein, und erhitzte ich so lange, bis die Salzsäure- 
dämpfe nur noch in Spuren auftraten. Das Reaktionsprodukt zeigte 
dann eine braungelbe Farbe und war von zähflüssiger Beschaffen- 
heit. Diese Masse, die nach dem vollständigen Erkalten einen Krystall- 
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brei darstellte, kochte ich wiederholt mit verdünntem Alkohol aus, 
krystallisierte das Zurückbleibende aus Aether-Alkohol um und 
erhielt zuletzt aus Aceton schöne rechtwinkelige Blättchen vom 
Schmelzpunkt 229—230°. Die Analyse der Substanz ergab: 


0,1026 g Substanz gaben 0,3128 g CO, und 0,0944 g H,O. 


Gefunden in Prozenten: Berechnet für Amyrinbenzoat: 
C = 83,24 83,64 
H = 10,3 ‚10,28 


Somit besteht also der schwer in kaltem Aether-Alkohol 
lösliche Körper dem Schmelzpunkt und der Analyse nach aus 
ß-Amyrinacetat. 

Die Sphärite, die einen sehr unscharfen Schmelzpunkt (bei 
ca. 203° C.) zeigten, sinterten schon bei 198°. 

Bei der Analyse fand ich folgende Daten: 

0,0963 g Substanz gaben 0,2947 g CO, und 0,0988 g H,O. 


7 
2. 0,0850 g Substanz gaben 0,2395 g CO, und 0,0870 g H,O. 
3. 0,0627 g Substanz gaben 0,1920 g CO, und 0,0610 g H,O. 


Gefunden in Prozenten: 


Y: 2. 3. im Mittel:- 
C = 83,46 83,33 83,5 83,43 
H = 11,46 11,45 10,9 11,27 
Berechnet für Amyrinacetat C„H,035: 
C = 81,96 
Er 


Auch hier wurde wie beim B-Amyrinacetat ein viel zu hoher 
Kohlenstoffgehalt gefunden, was aber in folgendem seine Erklä- 
rung findet: | 

Der Körper wurde, wie bei ß-Amyrinacetat angegeben, mit 
alkoholischer Kalilauge hydrolysiert, nach dem Eingießen in sch wefel- 
säurehaltiges Wasser durch Ausschütteln des Filtrates mit Aether 
auf aromatische Säuren untersucht, mit negativem Erfolge; im 
Destillat konnte dann Essigsäure nachgewiesen werden, und gab 
die Analyse des durch Kochen mit Silberkarbonat hergestellten 
Silberacetates: 

Substanz = 0,0720 g, Ag = 0,0464, Ag = 64,41%; berechnet 
für Silberacetat = 64,619). 

Das beim Eingießen der alkoholischen Lauge in Wasser sich 
absetzende Produkt wurde wie das B-Amyrin benzoyliert und zeigte 
das Benzoat einen Schmelzpunkt von 194—195°, und die Analyse 
ergab: 


Arch, d Pharm. CCLI. Bds. 2. Heit. 8 
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0,1449 g Substanz gaben 0,4423 g CO, und 0,1326 g H,O. 


Gefunden Berechnet für 

in Prozenten: a-Amyrinbenzoat Cz,H,:05: 
C = 83,25 83,65 
He 23 10,28 


Ein Teil des Benzoates wurde dann nochmals hydrolysiert 
mit 10%iger alkoholischer Kalilauge behandelt, wie oben beim 
Acetat. 

So erhielt ich nach dem Umkrystallisieren aus Aceton schöne 
Nadelbüschel mit einem Schmelzpunkt von 183—184°; analysiert 
ergab die Substanz: 


0,1015 g Substanz gaben 0,3142 g CO, und 0,1079 g H,O. 


Gefunden in Prozenten: Berechnet für Amyrin: 
C = 84,42 84,41 
#4 — 11,779 11,834 


Die gefundenen Analysenzahlen, ebenso die Schmelzpunkte 
des Benzoates und des reinen Körpers, stimmen mit «-Amyrin- 
benzoat, bezw. Amyrin; somit sollte man annehmen, daß 
die Sphärite aus reinem Amyrinacetat bestehen müßten, 
da sich kein zweiter Körper vorfand. Es war uns deshalb der hohe 
Kohlenstoffgehalt des Acetates unerklärlich. Als wir aber später 
die Neu-Guinea-Guttapercha von Palaquium Gutta untersuchten, 
fanden wir einen paraffinartigen Körper, der aus Aether-Alkohol 
eine Art Sphärit-Abscheidung gab und einen Schmelzpunkt von 85° 
zeigte. Dieser Körper wurde auch bereits im Chiclegummi von 
Tschireh und Schereschewski) undvonN.H.Cohen?) 
in derselben Substanz gefunden; die Analyse dieses Körpers zeigt 
einen Kohlenstoffgehalt von 83,46%. Dieser Körper zeigt ein nahezu 
gleiches Lösungsvermögen wie «-Amyrinacetat und ist bei mikro- 
skopischer Betrachtung kaum zu sehen; befeuchtet man aber das 
Präparat mit Petroläther, so sieht man kleine, stark lichtbrechende 
Tröpfchen, und man kann so leicht den zweiten Körper erkennen. 
Da mir nun noch etwas von den Sphäriten zur Verfügung stand, 
machte ich mir davon mit Petroläther ein Präparat und fand, daß 
die Sphärite (oder besser das «&-Amyrinacetat) mit großen Mengen 
dieses ölartigen Körpers verunreinigt war. Da nun dieser Körper, 
wie bereits erwähnt, 1% mehr Kohlenstoffgehalt hat als das reine 
#-Amyrinacetat, so ist damit der anfangs zu hoch gefundene Kohlen- 


1) Dissertation, Bern 1906. 
2) Dieses Archiv 250, I. Heft (1912). 
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stoffgehalt aufgeklärt. — Das Harz der Malabuwai-Guttapercha 
besteht somit aus «- und -Amyrinacetat, einemöl- 
artigen Körperund Spureneinesgelben Resens. 


Liebermann’sche Reaktion!) 


Farbenübergänge nacheinander 


e 
Substanz | Endreaktion nach 24 Stunden 
Phytosterin......... | vorübergehend rosenrot, blau, blaugrün 
B-Amyrinacetat .... rosa, rot, braunrot 
a-Amyrinacetat .... | rosa, rot, braunrot 


Hesse-Salkowski’sche Reaktion!) 


Substanz \ Chloroform BE a SERPIOH, 
I |, Säure Oh färbung F 
Phytosterin...... | kirschrot, | gelb | grüne Fluor- | blau-violett 
\ später violett | eszenz der 
I Schwefelsäure | 
Il & Mor 
B-Amyrinacetat . | sehr schwach gelb schwach rötl.-violett 
\ gelblich grünlich 
a-Amyrinacetat. gelblich 


h 


gelb grünlich rötl.-violett 


6. Das Harz der Guttapercha aus Deutsch-Neu-Guinea. 


Das von uns für die Untersuchung des Harzes verwendete 
Material wurde von der Firma OÖ. Gentsch, Hamburg, bezogen 
und uns fakturiert als Guttapercha von Palaguium Gutia aus Deutsch- 
Neu-Guinea, möglicherweise von kleinen Pflanzungen herstammend. 

Schon vor einigen Jahren untersuchten Tschirch und 
Müller?) eine Guttapercha aus Neu-Guinea; diese Sorte stammte 
aber von einer anderen Art, von Palaquium Supfianum. Zudem 
war es uns auch darum zu tun, nachdem wir bereits im Malabuwai 
a- und 8-Amyrin gefunden, nunmehr auch eine andere Art unter 
diesem Gesichtspunkte zu untersuchen. Das von uns verwendete 
Material war ein Block, etwa 900 g schwer, außen schmutzig gelb- 
weiß, innen grauweiß. Die Guttapercha war blättrig brüchig; wurde 
sie aber mit einem Messer zerschnitten, so fühlten sich die Schnitzel 


1) Die Versuche wurden in derselben Weise angestellt, wie bei 
Pontianak angegeben. - 
2) Dissertation, Bern 1905. 
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etwas fettig an. Die so zerkleinerte Masse wurde in einem großen 
Kolben mit etwas Aceton und Spiritus das erste Mal extrahiert; - 
später wurde nur mit reinem Aether am Rückflußkühler etwa zehn 
Stunden pro Tag gekocht und die Lauge am Abend stets heiß ab- 
filtriert. Die ersten Auszüge waren etwas gelb gefärbt und wurden, 
als sich nichts mehr absetzte, vereinigt und einige Wochen beiseite 
gestellt. Als sich auch nach dieser Zeit nichts mehr absetzte, wurde 
die Hauptmenge des Acetons abgedampft und das Produkt durch 
Eingießen in Wasser gefällt. Ich erhielt so nach dem Trocknen 
etwa 20 g eines braunen harzigen Körpers. 

Die braune Substanz wurde in kalter alkoholischer 10%iger 
Natronlauge gelöst; dabei blieb in der Kälte schon ein großer Teil 
des ölartigen Körpers, der später beschrieben wird, zurück, ebenso 
andere Unreinheiten. Die klar filtrierte Lösung wurde dann am 
Rückflußkühler einige Stunden gekocht, die Lauge in angesäuertes 
Wasser eingegossen und die wässerige Lösung von der abgeschiedenen 
Harzmasse durch Abfiltrieren getrennt. Die Lauge wurde darauf 
auf Säuren in der üblichen Weise untersucht, aber mit negativem 
Erfolg. Die auf dem Filter zurückbleibende Substanz wurde in Alkohol 
gelöst und zur Krystallisation beiseite gestellt; als sich aber auch 
bei längerem Stehen nichts absetzte, wurde der Körper vom Lö- 
sungsmittel befreit, getrocknet und, wie bei Malabuwai beschrieben, 
benzoyliert; aber auch hierbei wurde der Körper unverändert zurück- 
gewonnen. Deshalb wurde die Substanz durch Auskochen mit Wasser 
von Benzoylchlorid gereinigt, getrocknet und analysiert. Die Ele- 
mentaranalyse dieses balsamartigen braunen Körpers ergab: 


0,0769 g Substanz gaben 0,2237 g CO, und 0,0717 g H,O. 
Gefunden in Prozenten: 
BG 
H= 104 


Nachdem der resenartige Körper aus den ersten Auszügen 
entfernt war, wurden die Abscheidungen der anderen Laugen ver- 
einigt und die abfiltrierten Laugen auf ein geringes Volumen ge- 
bracht. Hieraus setzte sich dann nochmals eine größere Menge 
eines weißen Gemisches ab. Die Abscheidungen wurden gesammelt 
und getrocknet. 

Wie stets bei unseren Arbeiten, untersuchte ich auch hier 
das Gemisch mikroskopisch; aber es war in diesem Fall nicht mög- 
lich verschiedene Krystallformen herauszufinden; vereinzelt zeigten 
sich derbe plattenartige weiße Konglomerate. Darnach war die 
Substanz also noch sehr unrein, und ich hoffte durch öfteres Um- 
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krystallisieren zum Ziele zukommen, aber leider ohne den gewünschten 
Erfolg; die große Masse blieb stets gleich. Nur machte ich nach 
dem Lösen der Substanz und Einengen der Laugen die Beobachtung, 
daß sich stets zuerst ein ölartiger Körper absetzte. Ich stellte deshalb 
den Kolben stets noch einige Zeit auf ein angeheiztes Dampfbad 
bis die Lösung klar geworden und das Oel sich zum größten Teil 
abgesetzt hatte, dann wurde schnell vom Bodensatz abgegossen. 
Das abgeschiedene klebrige Oel wurde mit Aether aufgelöst und 
nach dem Verdunsten des Lösungsmittels gesammelt. Beim Ab- 
gießen der heißen Lauge vom Oel wurde in den Bechergläsern wieder- 
um zunächst eine Oelschicht abgesetzt und konnte auch diese durch 
nochmaliges Abgießen der noch heißen Lauge leicht abgetrennt 
werden. 

Die aus den Laugen sich absetzenden Krystallmengen wurden 
dann nochmals getrocknet und mikroskopisch untersucht; aber 
auch diese Untersuchung ergab nicht viel; nur zeigte sich beim 
Befeuchten des Präparates mit Petroläther viel von dem Oel noch 
als vorhanden, das ganze Präparat war wie mit kleinen licht- 
brechenden Tropfen übersät. 

Um nun nach Möslichkeit dieses Oel herauszubringen, ver- 
suchte ich nach vielen Krystallisationsversuchen eine Trennung, 
wie OÖ. Müller!) bei Guttapercha angegeben. Die Abscheidung 
wurde zu dem Zweck bei 40° mit 95%igem Alkohol extrahiert; 
dabei ging ein großer Teil des Oeles und scheinbar auch ein Teil 
Sphärite in Lösung, aber der größte Teil blieb im Kolben zurück, 
wie die mikroskopische Untersuchung zeigte, ein Gemenge, wie 
zuerst beschrieben; auch bei 60 und 80° war keine Trennung zu 
erreichen. Die Lösung sättigte sich stets zum großen Teil mit 
dem Oel resp. dem paraffinartigen Körper, und an eine regel- 
rechte Trennung war nicht zu denken. Ich versuchte deshalb durch 
Schütteln mit Alcohol absolutus, wie beim Pontianak, zum Ziele 
zu gelangen; aber auch dieser Versuch mißlang. Darauf löste ich 
das Gemenge in Aether-Weingeist, und dabei blieb ein Teil zurück, 
der nach dem Umkrystallisieren aus Aether-Alkohol schöne Krystall- 
blättchen zeigte. 

Diese Blättehen wurden dann wiederholt aus Aether-Alkohol 
umkrystallisiert und zeigten nach dem Trocknen bei 100° einen 
Schmelzpunkt von 243,5°, und die Analyse ergab: 

1. 0,0926 g Substanz gaben 0,2968 g CO, und 0,0892 g H,O. 

2. 0,0920 g Substanz gaben 0,0848 g H,O. 


1) Dissertation, Bern 1903. 
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Gefunden in Prozenten: 


1; 2. 
C = 84,14 = 
H = 10,30 9,76 
Berechnet für C5,H34503: Berechnet für C,,H5eO3: 
C = 83,91 84,44 
4.— 173,56 9,95 


- Darnach sollte man annehmen, es müßteLupeolcinna- 
mat vorliegen. Um das nun zu beweisen, wurde die Substanz mit 
8%iger alkoholischer Kalilauge verseift und konnte dabei nach dem 
Eingießen der Lauge in angesäuertes Wasser, im Filtrat durch 
Ausäthern leicht Zimmtsäure nachgewiesen werden, was durch 
die Analyse der nach dem Trocknen sublimierten Säure und durch 
den Schmelzpunkt 132° bestätigt wurde. Die feinen Krystall- 
blättchen gaben mit Kaliumpermanganat Benzaldehyd-Geruch, 
und die Analyse zeigte folgende Daten: 


0,1199 g Substanz gaben 0,3206 g CO, und 0,0628 g H,O. 


Gefunden in Prozenten: Berechnet für C,H,0;: 
C = 72,94 72,97 
H= 5,70 5,41 


Die bei der Hydrolyse auf dem Filter zurückbleibende Sub- 
stanz wurde getrocknet, umkrystallisiert und nach der schon be- 
schriebenen Methode benzoyliert. Dabei erhielt ich, wie zu erwarten 
war, ein Benzoat vom Schmelzpunkt 265°, was dem Lupeol- 
benzoat entspricht. Der in Aether-Alkohol schwer lösliche 
Körper war also Lupeolcinnamat. 

Der im Aether-Alkohol leicht lösliche Körper wurde darauf 
vom Lösungsmittel befreit, getrocknet und in der gleichen Weise 
wie Lupeoleinnamat hydrolysiert; dabei konnte in der Lauge, wie 
oben, Zimmtsäure nachgewiesen werden. Der beim Abfiltrieren 
der Lauge zurückbleibende Körper wurde benzoyliert, und erhielt 
ich nach öfterem Umkrystallisieren aus Aether-Alkohol ebenfalls 
ein Benzoat, das einen Schmelzpunkt von 265° zeigte, und bei der 
Elementaranalyse erhielt ich folgendes Resultat: 

0,0889 g Substanz gaben 0,2730 g CO, und 0,0810 g H,O. 


Gefunden in N. H. Cohen Berechnet. für Lupeol 
Prozenten: fand für Lupeol: C35H4105C,H, oder C„H405C;H,: 
C = 83,65 83,75 83,44 84,07 
H = 10,19 10,41 9,79 10,03 


Somit dürfte dem Schmelzpunkt und der Analyse nach auch 
hier nur Lupeoleinnamat vorhanden gewesen sein, das 
noch stark mit dem ölartigen Körper verunreinigt war, wodurch 
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das abweichende Lösungsvermögen bedingt war. Der ölartige 
Körper ließ sich auch beim Benzoylieren in größerer Menge nach- 
weisen und ging erst nach öfterem Umkrystallisieren des schwer 
löslichen Benzoates in die Laugen über. 

Der schon bei der Extraktion gewonnene ölartige Körper 
wurde darauf in folgender Weise untersucht. Der Körper wurde 
zunächst von dem noch in geringer Menge darin enthaltenen Lupeol- 
cinnamat dadurch getrennt, daß die Substanz wiederholt mit einer 
kalten Mischung von Methylalkohol und etwas Aether geschüttelt 
wurde; dabei ging nur der ölartige Körper in Lösung, und das Cin- 
namat blieb zurück. Nachdem ich so die Substanz gereinigt, stellte 
ich Krystallisationsversuche an und fand, daß sich der Körper am 
besten aus einer Mischung von Aethylalkohol mit viel Aether 
in feinen lichtbrechenden Tröpfchen absetzte. Nach dem Abgießen 
der Laugen und wiederholtem Behandeln der Substanz in gleicher 
Weise mit Methylalkohol-Aethergemisch erhielt ich bei einer 50° 
nicht überschreitenden Temperatur ein feines weißes Pulver, das 
einen Schmelzpunkt von 86° zeigte. Unter dem Mikroskop zeigte 
sich dieses Pulver als aus regelmäßigen kleinen runden Scheiben 
bestehend. 

Die Elementaranalyse dieses Körpers ergab: 

1. 0,1284 g Substanz gaben 0,3931 g CO, und 0,1124 g H,O. 

2. 0,1164 g Substanz gaben 0,3558 g CO, und 0,1036 g H,O. 

Gefunden in Prozenten: 


ji 2. 
C = 83,36 83,36 
H= 9,80 9,96 
Schereschewskil) fand N..H. Cohen?) fand 
in Chicle: in Chicle: 
C = 80,61 84,2 
H = 12,21 13,87 
Berechnet für Berechnet für Berechnet für 
CH110: CsrHy140: CH 4120: 
C = 83,96 83,74 83,92 
H = 14,12 14,10 14,08 


Nach N. H. Cohen, der diese Substanz im Chiclegummi 
gefunden, liegt hier möglicherweise ein der Paraffinreihe angehörender, 
zum Teil oxydierter Körper vor, da Versuche, den Körper zu hy- 
drolysieren oder benzoylieren, vergeblich waren und der Körper 
auch mit anderen der aromatischen Reihe angehörenden Verbin- 


1) Dissertation, Bern 1906. 
2) Arch. d. Pharm. 250, I. Heft, 1912, 
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dungen keine Aehnlichkeit zeigte. Auch ein Vergleich mit Cero- 
tinon- Hesse zeigte abweichende Daten. Unsere Untersuchungen . 
bestätigen diese Annahme insoweit, da der Körper auch die Phyto- 
sterin-Reaktionen wie die anderen in der Guttapercha vorhandenen 
Substanzen nicht gab. Ein Teil dieses Körpers wurde dann noch 
der fraktionierten Destillation unterworfen; dabei siedete die Sub- 
stanz bei 135°, und bei 220° mit 10 mm Druck ging ein hellgelbes 
Oel über, das schon im Kühlrohr zu feinen Krystallen erstarrte. 
Diese Krystalle wurden entfernt, des öfteren umkrystallisiert und 
zeigten nach dem Trocknen einen Schmelzpunkt von 135°, und 
die Elementaranalyse ergab: 


0,0554 g Substanz gaben 0,1474 g CO, und 0,0387 g H,O. 
Gefunden in Prozenten: 
"0 = 75,55 
: H:=#,7,82 
Weiter ging bei 300° und 12 mm Druck ein dickes dunkel- 
gelbes Oel über, und im Kolben blieb eine teerartige gelbe Masse 
zurück. 

Das dunkelgelbe Oel zeigte bei der Analyse folgende Daten: 
0,1087 g Substanz gaben 0,3002 g CO, und 0,0914 g H,O. 
Gefunden in Prozenten: 

G.= 72,32 
H-— 10,15 
Somit besteht das Harz der Guttapercha aus Neu-Guinea 
der Hauptsache nach aus Lupeolcinnamat und einem 
ölartigen Körper, neben geringen Mengen eines Resens, 
zeigt also eine ganz andere Zusammensetzung wie die meisten Harze 
anderer Guttaperchasorten. 


Liebermann’sche Reaktion!). 


ae Re | Farbenübergänge nacheinander 
; Endreaktion nach 24 Stunden 

Phytosterin'./.i. 4.8 .% vorübergehend rosenrot, blau, blaugrün 
Lupeoleinnamat EEE! rosenrot, rot, rotviolett 
Oelartiger Körper .. || gelb, gelbrot, rot 
Fraktion I desselben keine charakteristische Reaktion 
Fraktion II desselben keine charakteristische Reaktion 
Wesen ea u. eiuriaie gelb, gelbrot, grünbraun 


!) Die Konzentration für diese Farbenreaktionen ist dieselbe 
wie bei Pontianak., 
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Hesse-Salkowski’sche Reaktion!). 


Substanz Chloroform ee Fluoreszenz x A f 
säure färbung 
Phytosterin... | kirschrot, gelb grüne Fluor- | blauviolett 
später violett eszenz der 
| Schwefelsäure 
Lupeol- 
cinnamat ... farblos hellgelb grün blauviolett 
Oelartiger 
Körper. ...:; gelb | orangegelb nicht keine 
vorhanden charakter. 
Reaktion 
Fraktion I 
desselben ... _ = _ = 
Fraktion II 
desselben ... gelbrot rot nicht — 
vorhanden 
Besen. dunkelgelb braunrot nicht _ 
vorhanden 


Arbeiten aus dem pharmazeutischen Institut 
der Universität Bern. 


Ueber einen neuer? Rhabarber vom Altai. 
Von A. Tschirceh und M. Ruszkowski. 


(Eingegangen den 20. XII. 1912.) 


Vor einiger Zeit erhielt der eine von uns (T.) von Herrn 
Woldemar Ferrein in Moskau einen Rhabarber zugesandt, 
der als vom Altai stammend bezeichnet wurde. Er war also an der 
Grenze von West-Sibirien und der Mongolei gesammelt und gab ein 
recht gutes Extrakt. Die Art wird sich bestimmen lassen, denn 
mittlerweile von Herrn Ferrein eingetroffene getrocknete 
Pflanzen der Art enthalten Früchte. Diese werden im nächsten 
Frühjahr im Berner botanischen Garten, der ja schon alle übrigen 
pharmakognostisch wichtigen Rheumarten enthält, ausgesät werden. 
Dann soll die Art bestimmt werden. Doch sei schon jetzt bemerkt, 
daß nach der chemischen Untersuchung die 
ArtzurRhapontiecum-Gruppe gehört: die Rhizome 
und Wurzeln enthalten Rhaponticin. 


1) Die Konzentration für diese Farbenreaktionen ist dieselbe 
wie bei Pontianak, 
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Zur Untersuchung wurden 10 kg des Rhabarbers verwendet. 
Die Droge wurde zuerst grob pulverisiert und dann am Rückfluß- 
kühler mit 95%,igem Alkohol ausgekocht. — Die früher im pharma- 
zeutischen Institute benutzte Extraktionsmethode mittels Per- 
kolation haben wir neuerdings ganz verlassen. — Nach mehr- 
stündigem Kochen färbte sich der Alkohol stark braun. Die Flüssig- 
keit wurde noch heiß von dem ungelösten Teile durch Filtrieren 
abgetrennt, der Rückstand mit neuen Mengen Alkohol übergossen 
und wieder ganz ähnlich wie vorher gekocht. Diese Extraktionen 
mit Alkohol wurden so lange fortgesetzt, bis die alkoholischen 
Auszüge nur schwach gefärbt waren. Der in heißem Alkohol unlös- 
liche Rückstand wurde getrocknet und zuerst mit Aether und dann 
mit Sodalösung behandelt. Der Aether färbte sich dabei nur schwach 
gelb und hinterließ nach dem Abdampfen nur eine dünne Schicht 
eines harzartigen Körpers. Beim Extrahieren des Rückstandes 
mit Sodalösung färbte sich dieselbe intensiv kirschrot und ergab 
beim Uebersättigen mit Salzsäure einen braunen, schleimigen 
Niederschlag. Dieser Niederschlag wurde getrocknet, pulverisiert 
und mit Chloroform im Soxhlet extrahiert, das Chloroform färbte 
sich dabei nur schwach gelb und hinterließ nach dem Abdampfen 
nur einen sehr geringen Rückstand, der aus einem er von 
verschiedenen Anthrackinonderivaten bestand. 

Der im Soxhlet zurückgebliebene Rückstand konnte nicht 
zur Krystallisation gebracht werden #nd bildete nach dem Trocknen 
ein braunschwarzes Pulver, das sich in Alkalien leicht löste, in 
Alkohol, Aether, Chloroform und Toluol dagegen unlöslich war. 
Dieser Körper besaß also ähnliche Eigenschaften wie der von 
TsehirehundHeuberger!), aus dem chinesischen Rhabarber 
isolierte Körper Rheonigrin. 

Der durch Auskochen des Rhabarbers erhaltene alkoholische 
Auszug wurde durch Abdampfen des Alkohols auf zwei Drittel 
seines ursprünglichen Volumens konzentriert und einige Tage lang 
ruhig stehen gelassen. Es schied sich dabei am Boden des Kolbens 
ein voluminöser Niederschlag ab. 

Dieser Niederschlag wurde auf der Nutsche von der Flüssig- 
keit getrennt, mit Wasser nachgewaschen, getrocknet und zur 
weiteren Untersuchung aufbewahrt. 

Der alkoholische Auszug wurde wieder durch Abdestillieren 
des Alkohols konzentriert, der nach einigen Tagen ausgeschiedene 
Niederschlag wurde getrennt und ebenso behandelt wie der erste. 


1) Inaugural-Dissertation, Bern 1902. 
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Diese Operation wurde noch einige Male wiederholt, bis der alko- 
holische Auszug auch nach längerem Stehen keinen Niederschlag 
mehr gab. Auf diese Weise wurden zwei Produkte zur weiteren 
Untersuchung gewonnen: 

a) Ein dunkelbraun gefärbtes alkoholisches Extrakt. 

b) Ein Niederschlag, der nach dem Trocknen ein gelbes Pulver 
darstellte. 

Analyse des Niederschlages b. 

Der getrocknete und pulverisierte Niederschlag wurde in 
kleinen Mengen mit verschiedenen Lösungsmittelr, mit Aether, 
Chloroform, Toluol und Benzol im Reagenzglas ausgeschüttelt. 

Diese Veversuche zeigten, daß sich Aether am besten zur 
Extraktion des Niederschlages eignete. Der fein pulverisierte 
Niederschlag wurde so lange mit Aether im Soxhlet extrahiert, bis 
der Aether fast farblos war. Die so erhaltene ätherische 
Lösung gab die Bornträger’sche Reaktion und war tief 
rotgelb gefärbt. Nach dem Abdampfen des Aethers blieb ein 
gelber Rückstand zurück, der aus den freien Anthrachinonen 
bestand. 

Rhapontiein. 

Der beim Extrahieren im Soxhlet vom Aether ungelöst ge- 
lassene Rückstand wurde getrocknet, fein pulverisiert und zur voll- 
ständigen Entfernung der Anthrachinone im Soxhlet so lange mit 
Aether extrahiert, bis der Aether ganz farblos war. Der Rückstand 
stellte nach dem Trocknen ein schwach gelb gefärbtes Pulver dar. 
Unter dem Mikroskop konnte man beobachten, daß dieses Pulver 
aus feinen, teils farblosen, teils gelben Nädelchen zusammengesetzt 
war. Das Pulver löste sich leicht in Natronlauge, in Kalilauge, 
in Sodalösung, in Aceton und in warmem 70%igen Alkohol. 

Es zeigte sich bald, daß sich das Pulver am besten aus 10%igem 
Alkohol umkrystallisieren läßt. Dabei wurde in folgender Weise 
verfahren. Die Substanz wurde zuerst unter schwachem Erwärmen 
in 70%igem Alkohol gelöst, und die erhaltene Lösung dann mit so 
viel Wasser versetzt, bis der Alkoholgehalt 10% betrug. 

Aber es war nach dieser Methode doch unmöglich, den Körper 
vollständig zu reinigen und obgleich die Umkrystallisation mehr als 
zehnmal wiederholt wurde, waren doch die erhaltenen Krystalle 
immer schwach gelb gefärbt. ‘ Nur mit Tierkohle gelingt es diesen 
Körper vollständig zu reinigen. Zu diesem Zwecke wurde er in 
10% igem Alkohol gelöst und mehrere Stunden lang im Wasserbad 
mit Tierkohle gekocht; endlich wurde der Alkohol abgedampft, 
der Niederschlag gut getrocknet, dann wieder mit neuen Mengen 
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70%igem Alkohol gekocht und dann von der Tierkohle abfiltriert. 
Nach mehreren auf diese Weise .wiederholten Umkrystallisationen 
haben wir ganz reine wasserhelle Krystalle bekommen. Unter dem 
Mikroskop betrachtet zeigte der Körper gut ausgebildete farb- 
lose Nadeln. Nach dem Trocknen bei 110° schmolz er bei 231°. 
Beim Erwärmen auf ungefähr 220° nahmen die Krystalle eine 
braune Farbe an, aber diese Farbenveränderung war nicht störend 
bei der Bestimmung des Schmelzpunktes. Die erhaltenen Krystalle 
lösten sich leicht in Kalilauge, Natronlauge, Sodalösung und Ammo- 
niak, in absolutem Alkohol, Aceton und Eisessig waren sie nur sehr 
wenig löslich. 

Aeußerst leicht lösten sie sich beim Erwärmen in einer Mischung 
von Methyl- oder Aethylalkohol mit Wasser oder in einer Mischung 
von Aceton mit Wasser. In Chloroform, Benzol, Aether und Petrol- 
äther war die Verbindung vollkommen unlöslich. 

Die Elementaranalyse dieses Körpers gab folgende Resultate: 

1. 0,222 g gaben 0,4905 g CO, und 0,1282 g H,O. 
2. 0,158 g gaben 0,3713 g CO, und 0,0782 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für 
1® 9; im Mittel: C,;H5.05: 
C = 60,29 60,26 60,27 60,00% 
H= 6,42 5,68 6,05 5,71% 
Gefunden von Gefunden von 
Tscehirch und Cristofoletti Tschireh und Edner 
im Mittel: im Mittel: 
BB C = 68.J27 
E—= 4. 7A0, = BI, 
Gefunden von Hesse Gefunden von Gilson 
im Mittel: im Mittel: 
C = 60,64% C = 59,98% 
Hi =45649%% Hi: 55809 


Die Analyse und die Eigenschaften der isolierten Verbindung 
lassen darauf schließen, daß wir es mit Rhapontiein zu tun haben. 


Hydrolyse des Rhapontieins. 

Das Rhaponticin wurde mit 10%iger Schwefelsäure gekocht. 
Nach 1, stündigem Kochen löste sich das Rhaponticin auf. Beim 
weiteren Kochen trübte sich die Lösung und wurde schnell milchig- 
weiß unter gleichzeitiger Bildung von Tröpfchen eines braunen 
Körpers. Dieser braune Körper stellte eine harzartige Masse dar, 
die sich nicht von dem milchigweißen Niederschlag trennen ließ. 

Um nun die Bildung des braunen Körpers möglichst zu ver- 
meiden, haben wir versucht das Rhapontiein nur kurze Zeit mit 
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der 10%igen Schwefelsäure aufzukochen. Bei dieser Arbeitsweise 
findet aber keine Hydrolyse des Rhapontieins statt, wie wir uns 
durch die Abwesenheit von Zucker in der Lösung überzeugen konnten. 
Nur nach sehr vielen Versuchen ist es endlich gelungen, den braunen 
Körper von dem farblosen vollkommen zu trennen. 

Zu diesem Zwecke wurde das Rhäpontiein mit 10%iger 
Schwefelsäure gekocht, und zwar solange, bis die weiße Trübung, 
welche sich anfangs bildete, beim weiteren Kochen ganz verschwunden 
war und die Lösung vollkommen klar erschien. Der braune Körper 
setzte sich dabei in Form einer harzartigen Masse ab und wurde 
durch Filtrieren von der klaren Flüssigkeit getrennt. Das Filtrat 
wurde abgekühlt und mit Aether im Scheidetrichter ausgeschüttelt, 
die ätherische Lösung wurde getrennt, der Aether abgedampft 
und der gelbliche Rückstand in W%igem Alkohol gelöst. 

Die auf diese Weise erhaltene schwach gelb gefärbte alko- 
holische Lösung wurde zur Reinigung mit Tierkohle gemischt und 
auf dem Wasserbade so lange gekocht, bis der Alkohol vollkommen 
abgedampft und die Tierkohle ganz trocken war. Dann wurde die 
Tierkohle mit neuen Mengen YO%igem Alkohol übergossen, wieder 
gekocht und abfiltriert. 

Diese Operation wurde einige Male wiederholt, bis der alkoho- 
lische Auszug ganz farblos erschien. Da aus dem W%igen Alkohol 
auch nach 24 Stunden sich keine Krystalle abgeschieden hatten, 
wurde die alkoholische Lösung ungefähr mit 60% destilliertem 
Wasser verdünnt und an einem dunklen Ort stehen gelassen. Nach 
24 Stunden schieden sich Krystalle aus, welche unter dem Mikroskop 
betrachtet als lange farblose Prismen erschienen. In größerer Menge 
und besonders auf weißem Grund zeigten diese Krystalle einen 
Stich ins Gelbliche. Die Krystalle sind in Aether, Aceton, Aethyl- 
und Methylalkohol, in Sodalösung, Ammoniak leicht löslich, in 
Petroläther und Benzol unlöslich. 

Die bei 120° getrockneten Krystalle zeigten einen Schmelz- 
punkt von 181—182°. Die Elementaranalyse gab folgende Resultate: 


0,2100 g gaben 0,5742 g CO, und 0,1549 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für C,,„Hs0;3: 
C = 74,58 74,45%, 
EI=Ww852 8,02% 
Gefunden von Gefunden von 
Tschireh und Cristofoletti Tschirch und Edner 
im Mittel: im Mittel: 


C = 74,41% C = 74,46% 
H— 7,96% H = 7,92% 
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Mit konzentrierter Salpetersäure färbte sich dieser Körper 
braun, mit konzentrierter Salzsäure blaßrot. 

Mit Millon’s Reagens gab er einen orangegelben Nieder- 
schlag. Diese Reaktion ist sehr empfindlich, und auch Spuren 
gaben diese Reaktion noch deutlich. 

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der von 
uns durch Hydrolyse des Rhapontieins gewonnenen Verbindung 
stimmen mit denen des von Tschirch und Cristofoletti 
beschriebenen Rhaponticins überein. 

Da bekanntlich die Glykoside sowohl durch Enzyme als auch 
durch verdünnte Säuren sich spalten lassen, so haben wir auch das 
Rhapontiein der Einwirkung eine Enzyms und zwar des Emulsins 
unterworfen. 

Die Versuche mit Emulsin haben wir auf folgende Weise aus- 
geführt: 

Versuch]. 

Gut gepulvertes Rhapontiein wurde im Becherglase mit Wasser 
übergossen, mit einem Teile des Emulsins versetzt und das Gemisch 
bei 35° während 24 Stunden ruhig stehen gelassen. 

Versuch LI. 

Das Rhaponticin wurde in Sodalösung gelöst, dann mit dem 

Emulsin gemischt und bei 35° 24 Stunden stehen gelassen. 
Versuch II. 

Eine kleine Menge Rhapontiein wurde in 10 %igem Alkohol gelöst, 
dann mit dem Emulsin gemischt und wie in Versuchen I und II 
behandelt. 

Die Versuche führten aber nicht zum gewünschten Ziel, und 
es gelang nicht das Rhapontiein durch Emulsin zu spalten. 

Die beim Behandeln des Rhapontieins mit 10%iger Schwefel- 
säure gewonnene Lösung wurde auf Zucker untersucht; sie zeigte 
deutliche Zuckerreaktionen: reduzierte Fehling’sche Lösung 
schon in der Kälte und beim Erwärmen der Flüssigkeit mit salz- 
saurem Phenylhydrazin und Natriumacetat bildete sich ein Osazon 
vom Schmelzpunkt 205°. Die Flüssigkeit drehte rechts. 

Es kann also keinem Zweifel unterliegen, daß als Spaltungs- 
produkt des Rhaponticins eine Zuckerart und zwar die d-Glykose 
auftritt. ee 

Es ist uns denn auch gelungen diese Zuckerart in freiem Zu- 
stande zu isolieren. Zu diesem Zweck wurde die mit Tierkohle 
entfärbte Flüssigkeit im Vakuum stark konzentriert und dann stehen 
gelassen. Nach einigen Tagen bildeten sich in geringer Zahl kleine 
Kryställchen. Durch Zusatz von etwas Alkohol konnte die Krystalli- 
sation etwas beschleunigt werden. 
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Analyse der ätherischen Lösung der Anthrachinone (vergl. S. 123). 


Die ätherische Lösung der freien Anthrachinone war rotgelb 
gefärbt und hinterließ nach dem Abdampfen des Aethers einen volumi- 
nösen Rückstand, der eine rotgelbe Farbe hatte. Der Niederschlag wurde 
in 10%iger Sodalösung in der Siedehitze gelöst, die rotbraun gefärbte 
Lösung heiß filtriert und das Filtrat stehen gelassen. Nach dem Ab- 
kühlen der Flüssigkeit schied sich ein gelber Körper aus. Der 
Körper wurde von der Mutterlauge befreit, mit viel Wasser gewaschen, 
getrocknet und zur näheren Untersuchung aufbewahrt. Die rotbraun 
gefärbte Mutterlauge wurde mit Salzsäure bis zur sauren Reaktion 
versetzt. Es entstand dabei ein Niederschlag, der nach dem Abfiltrieren, 
Waschen und Trocknen ein braungelb gefärbtes amorphes Pulver 
darstellte. 

Dieses Pulver konnte Emodin und Rhein enthalten, da diese 
Körper die Eigenschaften besitzen, sich in kalter Sodalösung zu lösen 
und beim Versetzen der Lösung mit Säuren auszufallen. Da das Pulver 
noch stark verunreinigt war, so wurde es mit Chloroform im 
Soxhlet extrahiert. Der in Chloroform unlösliche Teil könnte das 
Rhein darstellen. Zur Identifizierung wurde der Extraktionsrückstand 
in nicht zu viel Alkohol beim Erwärmen gelöst und die Lösung sich 
selbst überlassen. Da auch nach längerem Stehen keine Krystall- 
bildung zu sehen war, so wurde der Alkohol abgedampft, der Rückstand 
in Pyridin gelöst und wieder der Krystallisation überlassen. Aber auch 
in diesem Fall konnte keine Spur von Rheinkrystallen 
nachgewiesen werden. 


Emodin. 


Das Emodin wurde in folgender Weise dargestellt: Aus dem 
Chloroform-Auszuge (s. oben) wurde das Chloroform abgedampft 
und der Rückstand anfangs aus Pyridin, dann aus Alkohol um- 
krystallisiert. 

Der auf diese Weise gereinigte Körper stellte ein krystallini- 
sches gelbes Pulver dar. Die bei 150° getrocknete Substanz hatte 
einen Schmelzpunkt von 250°. 

Diese Eigenschaften der isolierten Verbindung stimmen gut 
mit denjenigen ds Rheum-Emodins überein und auch 
die folgenden Resultate der Elementaranalyse sprechen dafür, 
daß wir es hier mit Rheum-Emodin zu tun haben: 


l. 0,1314 g gaben 0,3210 g CO, und 0,0436 g H,O. 
2. 0,2200 g gaben 0,5356 g CO, und 0,0841 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für 
1. 2 im Mittel: 0,H,0:5: 
— 66,62 66,4 66,56 66,66% 


[6 
H 


3,8 4,2 4,0 3,7% 
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Untersuchung des in kalter Sodalösung unlösliehen Niederschlages. 


(vergl. S. 127). 


Chrysophansäure (Chrysophano]l, Emodin und 
Emodinmonomethyläther. 


Die Chrysophansäure wurde in folgender Weise isoliert: 

Der aus der kalten Sodalösung sich abscheidende Körper wurde 
auf der Nutsche von der Mutterlauge getrennt, gewaschen, 
getrocknet und dann aus 98%igem Alkohol mehrere Male um- 
krystallisiert. 

Die auf diese Weise erhaltene Chrysophansäure stellte ein 
hellgelbes, krystallinisches Pulver dar, das unter dem Mikroskop 
betrachtet die für die Chrysophansäure charakteristischen gelben 
Schuppen zeigte. Das Pulver löste sich leicht in Aether, Alkohol, 
Chloroform, Benzol und Toluol, in konzentrierter Schwefelsäure 
löste es sich mit kirschroter Farbe auf. Mit derselben Färbung 
auch in verdünnten Alkalien. 

Die bei 120° getrocknete Substanz hatte einen Schmelzpunkt 
von 175°. Die methoxylfreie Chrysophansäure schmilzt bei 196°; 
die Erniedrigung des Schmelzpunktes auf 175° ist auf die Bei- 
mischung einer Methoxyl-Verbindung, wahrscheinlich auch hier 
des Emodinmonomethyläthers, zurückzuführen. 

In der Tat ist es uns nach der Zeisel’schen Methode ge- 
lungen in der isolierten Verbindung einen Methoxylgehalt von 1,31% 
festzustellen. 

Um nun die Chrysophansäure von der Methoxyl-Verbindung 
zu befreien, benutzten wir folgende Verfahren: 

Das eine Verfahren beruhte auf der Verseifung des Emodin- 
monomethyläthers und der nachfolgenden Entfernung des gebildeten 
Emodins. Die zweite Methode beruhte auf der Entfernung des 
methoxylhaltigen Körpers mit einem entsprechenden Lösungs- 
mittel. 

Zum Verseifen des Emodinmonomethyläthers benutzten wir 
die von Oesterle und Johann angegebene Methode: Die 
pulverisierte Chrysophansäure wurde mit konzentrierter Schwefel- 
säure gemischt und eine halbe Stunde lang bei 160° auf dem Oelbade 
erhitzt; dann wurde die kirschrot gefärbte Lösung während einiger 
Stunden stehen gelassen. 

Diese kalte schwefelsäurehaltige Lösung wurde vorsichtig 
auf Eis gegossen. Die kirschrote Farbe der Flüssigkeit veränderte 
sich in eine grünlichbraune, gleichzeitig setzte sich eine halbflüssige 
grünbraune Masse ab. Die Flüssigkeit wurde auf der Nutsche 
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filtriert, die von dem methoxylhaltigen Körper befreite Chrysophan- 
säure auf einem Filter gesammelt, gewaschen und getrocknet. Das 
Pulver stellte ein Gemisch von Emodin und methoxyl- 
freier Chrysophansäure (Öhrysophanol) dar. Zur Ab- 
trennung des Emodins wurde das Gemisch mit Sodalösung gekocht. 
Das Pulver löste sich in der Hitze vollständig in der Sodalösung 
mit kirschroter Farbe auf, aber beim Abkühlen der Lösung ent- 
stand ein gelber Niederschlag, und die Flüssigkeit erschien nur 
schwach rot gefärbt, ein Zeichen, daß das Emodin nur in sehr kleiner 
Menge in der Lösung vorhanden war. Der Niederschlag wurde von 
der Mutterlauge getrennt, gewaschen und aus Alkohol umkrystalli- 
siert; nach dem Trocknen bildete er goldglänzende Schuppen. 
Bei 120° getrocknet zeigte dieser Körper einen Schmelzpunkt 
von 196° Nach der Zeisel’schen Methode untersucht ergab er 
kein Silberjodid, der Körper waralsoganzmethoxyl- 
frei. Es war Chrysophanol (reine methoxylfreie Chryso- 
phansäure). 

Die Elementaranalyse des Chrysophanols gab folgende 
Resultate: 


1. 0,210 g gaben 0,5451 g CO, und 0,0774 g H,O. 
2. 0,181 g gaben 0,4658 g CO, und 0,0586 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für 
ib: 2. im Mittel: C,4H,0;(CH,)(OH);: 
C = 70,8 70,2 70,5 70,83% 
H: =:;, 4,1 3,6 3,8 3,9% 


Es gelingt also durch Verseifen mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure die Chrysophan- 
säure von ihrem methoxylhaltigen Begleiter 
zu befreienund das Chrysophanolrein darzu- 
stellen. 


Wir versuchten auch das Emodin aus der Sodalösung durch 
Versetzen derselben mit Salzsäure zu gewinnen. Das Emodin schied 
sich aber in so geringer Quantität ab, daß es unmöglich war, den 
Niederschlag umzukrystallisieren. 

Es ist Grund vorhanden anzunehmen, daß beim Erhitzen 
des Emodinmonomethyläthers mit konzentrierter Schwefelsäure 
neben kleinen Mengen Emodin auch eine wasserlösliche 
Sulfoverbindung sich bildet. Um aus dieser Ver- 


bindung das freie Emodin zu gewinnen, haben wir sie auf folgende 
Art behandelt: 
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Die grünlichbraun gefärbte Lösung (vgl. Seite 128) ergab nach 
mehrtägigem Stehen einen flockigen, grünlich gefärbten Nieder-. 
schlag, und die Mutterlauge war nur schwach gelb gefärbt. Der 
Niederschlag war in Wasser und in Alkalien leicht löslich, so daß 
es unmöglich war, durch Waschen mit Wasser oder durch Behan- 
deln mit Alkalien den Körper von der Schwefelsäure zu befreien. 
Wir verrieben nunmehr den Niederschlag mit Baryumkarbonat, 
versetzten mit Wasser und erhitzten das Gemisch zum Kochen. 

Der Niederschlag, der aus Baryumsulfat, aus unverändertem 
Baryumkarbonat und eventuell aus freiem Emodin bestand, wurde 
gewaschen, getrocknet und pulverisiertt. Um nun das Emodin 
von den anorganischen Beimischungen zu trennen, wurde das Pulver 
im Soxhlet mit Aether extrahiert. Der Aether färbte sich bei dieser 
Extraktion nur sehr schwach gelb und das Baryumkarbonat ent- 
färbte sich nicht, ein Beweis dafür, daß das Emodin nicht in freiem 
Zustande, sondern in Form einer in Aether unlöslichen salzartigen 
Verbindung vorhanden war. Um diese Verbindung zu zerlegen 
und so das freie Emodin zu bekommen, wurde der Niederschlag 
in Wasser suspendiert und mit Schwefelsäure behandelt, aber das 
Emodin konnte auch auf. diese Weise in freiem Zustande nicht 
gewonnen werden. 

Die Verseifung des Emodinmonomethyläthers mit Schwefel- 
säure wurde mehrere Male unter den verschiedensten Modifika- 
tionen durchgeführt, die Resultate waren aber immer dieselben, 
und es war unmöglich, das Emodin in genügender Menge zu ge- 
winnen. Nur nach vielen Versuchen ist es uns gelungen, das Emodin 
in einer größeren Quantität auf folgende Weise darzustellen. 

Die beim Erhitzen der Chrysophansäure mit konzentrierter 
Schwefelsäure erhaltene Lösung wurde wie früher auf Eis gegossen. 
Nach dem Schmelzen des Eises wurde die Flüssigkeit bis zum 
Kochen erhitzt und mit so viel gepulvertem Baryumkarbonat 
versetzt, daß die Lösung alkalisch reagierte; dann wurde Soda bis 
10%, zugesetzt, alles zusammen eine Stunde lang gekocht und die 
kirschrot gefärbte Flüssigkeit noch heiß filtriert. 

Aus dem Filtrat schied sich nach dem Abkühlen ein gelber 
Niederschlag ab; er wurde von der Mutterlauge getrennt, ge- 
waschen und aus Alkohol einige Male umkrystallisiert. Die Ver- 
bindung stellte ein gelbes Pulver dar und wär allen Eigenschaften 
nach identisch mit dem früher dargestellten Chrysophanol. Die 
kirschrot gefärbte Mutterlauge wurde mit verdünnter Salzsäure 
versetzt. Das Emodin schied sich jetzt als flockiger Niederschlag 
ab. Zur besseren Abscheidung des Emodins wurde die Flüssig- 
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keit auf dem Wasserbade erhitzt. Der gebildete Niederschlag wurde 
auf einem Filter gesammelt, gewaschen, getrocknet und dann zu- 
erst aus Pyridin, nachher aus Alkohol nmkrystallisiert. Auf diese 
Weise ist es uns gelungen, fast quantitativ das 
Emodin zu gewinnen. 

Dieses Emodin stellte kleine gelbe, unter der Lupe deut- 
lich sichtbare Nadeln dar. 

Das Pulver löste sich leicht in kalter Sodalösung mit kirsch- 
roter Farbe auf und konnte durch Versetzen dieser Lösung mit 
Säuren wieder als gelber, flockiger Niederschlag gefällt werden. 
Es löste sich in Aether, Alkohol, Chloroform, Benzol, Toluol usw. 
Beim Verbrennen auf dem Platinblech ließ dieses Emodin 
keinen Rückstand zurück, bei 150° getrocknet, schmolz es bei 
250— 252°. 

Die Elementaranalyse gab folgendes Resultat: 


1. 0,1624 g gaben 0,4013 g CO, und 0,0553 g H,O. 
2. 0,1640 g gaben 0,3989 g CO, und 0,0501 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für 
% 2. im Mittel: C,H,00;5: 
C = 66,8 66,34 66,57 66,66%, 
TE = "3,9 3,4 3,6 3,7% 


Dieses durch Verseifung der rohen Chrysophansäure dar- 
gestellte Emodin war identisch mit dem früher isolierten freien 
Emodin. 

Es wurden dann auch viele Versuche gemacht die Sulfo- 
verbindung des Emodins in krystallinischem Zustande 
zu bekommen und sie durch andere Mittel, und nicht durch Kochen 
mit Baryumkarbonat und Soda, zu zersetzen. Die Versuche blieben 
aber ohne Erfolg. 

Die zweite Methode, methoxylfreie Chrysophansäure (Chry- 
sophanol) zu erhalten, wurde in folgender Weise ausgeführt. Wir 
versuchten zuerst den Emodinmonomethyläther von der Chryso- 
phansäure durch Petroläther zu trennen. Der Emodinmonomethyl- 
äther ist in diesem Lösungsmittel viel leichter löslich als das Chry- 
sophanol. Die Extraktion der methoxylhaltigen Chrysophansäure 
mit Petroläther wurde mehrere Male ausgeführt. Da aber auf diese 
Weise eine vollkommene Trennung der beiden Substanzen unmög- 
lich war, so haben wir ein anderes Verfahren gewählt, das auf dem 
Prinzipe der fraktionierten Krystallisation beruht; der noch un- 
reine Emodinmonomethyläther wurde in wenig Chloroform gelöst 
und mit viel Alkohol versetzt. Emodinmonomethyläther löst sich 


9* 
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in kaltem Alkohol ziemlich schwer, Chrysophanol dagegen sehr 


leicht; es krystallisiert nur der erste aus, und durch starkes Um- 


rühren mit einem Glasstab kann man die Fällung des Emodin- 
monomethyläthers schon in wenigen Minuten hervorrufen. 

Der auf diese Weise gewonnene Emodinmonomethyl- 
äther wurde dann einige Male aus 9%igem Alkohol umkrystal- 
lisiert. Er stellte ein hellgelbes krystallinisches Pulver dar; unter 
dem Mikroskop betrachtet, bildete er Schuppen, die der methoxyl- 
haltigen Chrysophansäure ähnlich waren. Bei 150° getrocknet, 
hatte der Körper einen Schmelzpunkt von 200—202°. 

Die Elementaranalyse gab folgendes Resultat: 


0,164 g gaben 0,4059 g CO, und 0,0678 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für CH,C,,H,0;(0OH),;0CH;: 
067,3 ; 67,6% 
H= 46 4,2% 


Es war also gelungen, den Emodinmono- 
methyläther zu isolieren. 

Zur Isolierung des Chrysophanols wurde dieselbe 
Methode angewendet, welche zur Isolierung des Emodinmono- 
methyläthers diente. Die methoxylhaltige Chrysophansäure wurde 
mit Petroläther so lange im Soxhlet extrahiert, bis der Petroläther 
fast farblos erschien. Der im Soxhlet gebliebene Rückstand wurde 
mehrere Male aus Petroläther und dann aus Alkohol umkrystalli- 
siert und getrocknet; er bildete goldgelbe Schuppen und zeigte alle 
für das Chrysophanol charakteristischen Eigenschaften. Ge- 
trocknet bei 120° zeigte er den Schmelzpunkt von 196°. 


Analyse des alkoholischen flüssigen Extraktes a. 


Das alkoholische Extrakt, aus welchem die freien Anthrachinone 
durch Konzentration der Lösung entfernt worden waren, bildete eine 
dunkelbraun gefärbte Flüssigkeit. 

Mit diesem Extrakt wurden zuerst Vorversuche gemacht, welche 
zeigten, daß das Extrakt noch in kleiner Menge freie Anthrachinone, 
eine Zuckerart und einen Körper glykosidischer Natur enthielt. 

Wir versuchten zuerst die freien Anthrachinone vollständig aus 
der Lösung zu entfernen. Zu diesem Zwecke wurde das alkoholische 
Extrakt mit Wasser bis zur Trübung versetzt und einige Tage stehen 
gelassen. Es entstand dabei ein dicker brauner Niederschlag, und die 
oben stehende Flüssigkeit trübte sich nieht mehr bei Zusatz von Wasser. 

Der Niederschlag wurde abfiltriert und mehrere Male mit Wasser 
gewaschen, um ihn ganz vom Zucker und anderen in Wasser löslichen 
Substanzen zu befreien. Dann wurde er auf einem Tonteller getrocknet 


u As 
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und pulverisiert. Der getrocknete und gepulverte Niederschlag bildete 
ein amorphes Pulver; er löste sich leicht in Alkohol, Toluol und in 
Sodalösung; in Aether löste er sich nur teilweise und zwar mit brauner 
Farbe, in Chloroform dagegen lösten sich nur die Anthrachinone. 
Um nun die freien Anthrachinone zu beseitigen, wurde der 
Niederschlag mit Chloroform im Soxhlet extrahiert, und zwar solange, 
bis das Chloroform ganz farblos war. Der auf diese Art von den Anthra- 
chinonen möglichst befreite und getrocknete Niederschlag stellte ein 
braunes Pulver dar; ein Teil dieses Pulvers wurde mit Aether im 
Soxhlet extrabiert. Die stark braun gefärbte ätherische Lösung wurde 


eingedampft. Wir versuchten den Rückstand aus verschiedenen 
Lösungsmitteln umzukrystallisieren, die Versuche blieben aber ohne 
Erfolg. 


Der nach der Extraktion mit Aether im Soxhlet zurückgebliebene 
Rückstand war amorph, und es gelang nicht, ihn zur Krystallisation 
zu bringen. Wir versuchten auch einen Teil des von den Anthra- 
chinonen befreiten Körpers mit Wasser zu mischen und dann mit dem 
gleichen Volumen Amylalkohol auszuschütteln. Der Amylalkohol 
löste viel von diesem Körper auf. Nach dem Verjagen des Amylalkohols 
wurde ein harzartiger Rückstand erhalten, der aber ebenfalls nicht zur 
Krystallisation gebracht werden konnte. Da alle Versuche, den Nieder- 
schlag in krystallisiertem Zustande zu erhalten, ohne Erfolg blieben, 
so wurde er mit 10%iger Schwefelsäure hydrolysiert. Nach der Hydrolyse 
war die wässerige Lösung braun gefärbt. Diese Lösung reduzierte 
Fehling’sche Lösung schon in der Kälte und bildete mit salzsaurem 
Phenylhydrazin und Natriumacetat reichliche Mengen eines 
Osazons, das nach dem Umkrystallisieren aus 70%igem Alkohol 
einen Schmelzpunkt von 206° hatte. Der Zucker selbst konnte leider 
nicht krystallinisch erhalten werden. 


Bei der Hydrolyse wurden neben der wässerigen zuckerhaltigen 
Lösung auch eine schwarzbraune amorphe Masse erhalten; diese wurde 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und pulverisiert. 

Die erhaltene Verbindung war in Wasser unlöslich, löste sich 
dagegen leicht in Alkohol, Toluol und beim Erwärmen auch in Soda- 
lösung. In Aether war die Substanz wenig löslich; die ätherische Lösung 
war braun gefärbt. Zur Isolierung der bei der Hydrolyse möglicher- 
weise entstandenen freien Anthrachinone wurde die Substanz mit 
Chloroform im Soxhlet extrahiert. Nach dem Abdampfen des Chloro- 
forms blieb ein Rückstand zurück, der sich au Emodin und 
methoxylhaltiger Chrysophansäure bestehend erwies. 
Der im Soxhlet zurückgebliebene Rückstand bildete ein amorphes 
braunes Pulver, das in Sodalösung mit dunkelbrauner bis roter Farbe 
löslich war. Diese Lösung mit Salzsäure angesäuert ergab einen 
flockigen braunen Niederschlag. In Alkohol, Aceton und Aether löste 
sich dieser Niederschlag nur teilweise. Der in Alkohol ungelöst ge- 
bliebene Teil stellte ein schwarzes Pulver dar und entsprach seinen 
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Eigenschaften nach dem von Tschirch und Heuberger ke- 
schriebenen Rheonigrin. 

Wie schon erwähnt, war das alkoholische Extrakt a (vergl. S. 132) . 
zuckerhaltig und reduzierte Fehlin g’sche Lösung schon in der Kälte. 
Um diesen Zucker zu isolieren, wurde aus einem Teile dieses Extraktes 
der Alkohol auf dem Wasserbade abgedampft, der Rückstand mit 
Wasser aufgenommen und zur Reinigung mit Bleiacetat versetzt. Der 
Niederschlag wurde abfiltriert und aus dem Filtrat das überschüssige 
Bleiacetat mit Schwefelsäure gefällt. 

Da die blei- und zuckerhaltige Flüssigkeit noch ziemlich stark 
gefärbt war, so wurde sie mit Ammoniak behandelt und dadurch fast 
vollständig entfärbt. In einem Teile der so erhaltenen Flüssigkeit 
wurde durch Erhitzen mit salzsaurem Phenylhydrazin und Natrium- 
acetat en Osazon gebildet. Nach dem Umkrystallisieren und 
Trocknen bei 120° zeigte dieses Osazon einen Schmelzpunkt von 205°. 

Die im Vakuum konzentrierte Flüssigkeit zeigte beim Unter- 
suchen im Polarimeter eine Rechtsdrehung. Um den Zucker in reinem 
Zustande zu erhalten, wurde die Flüssigkeit im Vakuum bis zur Sirup- 
konsistenz abgedampft und dann stehen gelassen, aber selbst nach 
einigen Wochen bildeten sich keine Krystalle. 


Das Extrakt A konnte auch die von Tschirch und Heu- 
berger gefundenen Rheotannoglykoside enthalten. Um 
diese Glykoside zu isolieren, haben wir das Extrakt den folgenden 
Versuchen unterworfen: ein Teil des Extraktes wurde mit viel Wasser 
versetzt, filtriert und von Alkohol auf dem Wasserbade befreit, dann 
der wässerige flüssige Rückstand mit Amylalkohol ausgeschüttelt. 

Die ersten Auszüge mit Amylalkohol waren tief braun gefärbt. 
Diese Ausschüttelungen wurden so lange wiederholt bis schließlich 
die letzten amylalkoholischen Auszüge farblos waren. Aus diesen Aus- 
zügen wurde der Amylalkohol im Vakuum auf zwei Drittel seines 
ursprünglichen Volumens abgedampft und einige Tage ruhig stehen 
gelassen. Nach dieser Zeit schied sich ein gelbbrauner amorpher Nieder- 
schlag ab. 

Alle Versuche, den Niederschlag umzukrystallisieren, führten 
nicht zum Ziel. 

Aus einem anderen Teile des Extraktes wurde der Alkohol ab- 
gedampft und der Rückstand auf dem Tonteller getrocknet. Auch 
diesen Körper konnten wir nicht krystallinisch erhalten. 

Da alle Anstrengungen, aus dem Extrakt A die Glykoside zu 
isolieren, fruchtlos waren, wurde das Extrakt mit Schwefelsäure hydro- 
lisiertt. Nach der Hydrolyse wurde am Boden des Kolbens ein dicker 
brauner Niederschlag erhalten. 

Dieser Niederschlag wurde auf einem Filter gesammelt, gewaschen 
und getrocknet; er bildete eine braune spröde Masse, die sich leicht 
pulverisieren ließ. Um das Pulver von den anhaftenden Anthrachinonen 
zu befreien, wurde es mit Chloroform im Soxhletapparat extrahiert, 
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Der Chloroformauszug färbte sich dabei stark gelb und hinterließ nach 
dem Abdampfen des Chloroforms einen gelben Rückstand. Dieser 
Rückstand wurde nach den bekannten Reaktionen alsausmethoxyl- 
haltiger Chrysophansäure und Emodin bestehend 
erkannt. 

Der nach dem Extrahieren rnit Chloroform im Soxhlet gebliebene 
Rückstand stellte ein braunes Pulver dar; es löste sich leicht in 
Alkalien sowie in Alkohol und in Aceton. 

Tsehirceh und Heuberger haben nach der Hydrolyse 
der in Wasser löslichen Glykoside einerseits einen Zucker, andererseits 
einen Körper gefunden, welchen sie mit dem Namen Rheumrot 
bezeichneten. 

Der von uns dargestellte Körper stimmte seinen Eigenschaften 
nach mit dem Rheumrot überein. 


Resultate. 


In dem untersuchten Rhabarber vom Altai wurden gefunden: 
l. Das Glykosid Rhaponticin, welches nach der Hy- 
drolyse d-Glykose und Rhapontigenin ergab. 
2. Eine methoxylhaltige Chrysophansäure mit einem Schmelz- 
punkt von 175°. 
Diese konnte in zwei Körper zerlegt werden: 
a) methoxylfreie Chrysophansäure = Chryso- 
phanol, 
b) Emodinmonomethyläther. 
3. Emodin vom Schmelzpunkt 250°. 
4. Zwei Glykosidgruppen: 
a) Tannoglykoside, 
b) Anthraglykoside. 

Bei der Hydrolyse derselben entstehen zwei amorphe 
Körper, welche unter dem Namen Rheumrot und 
Rheonigrin bekannt sind. 

5. d-Glykose. 


Wertbestimmung des Rhabarbers. 


Die Wertbestimmung des untersuchten Rhabarbers wurde 
auf folgende Art ausgeführt: 

0,5 des feingepulverten Rhabarbers wurde mit 5% iger 
Schwefelsäure einige Male ausgekocht. Die vereinigten Flüssig- 
keiten samt Pulver wurden, ohne zu filtrieren, in einen Scheide- 
trichter mehrere Male mit Aether ausgeschüttelt. Die erhaltenen 
Aetherauszüge wurden in einen Scheidetrichter mit 5%iger wässeriger 
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Kalilauge ausgeschüttelt und zwar so lange, bis der Aether farblos 
erschien; dann wurde die alkoholische Lösung auf 500 ccm aufge- 
füllt. Auf diese Weise wurde die Urlösung erhalten. 

Um Normallösung darzustellen, wurden 0,001 Emodin in 
einem Liter sehr verdünnter Kalilauge aufgelöst. Die Lösung ent- 
spricht also 1:1 000 000. Für den Versuch wurden 100 ccm der 
Urlösung auf einen Liter verdünnt, was 1:10 000 entsprach, dann 
wurde diese Lösung so lange verdünnt, bis sie der Farbe der Normal- 
Emodinlösung entsprach. Auf diese Weise wurde eine Gehalt von 
3,2% Anthrachinone gefunden. 

Der Rhabarber vom Altaiist also keines- 
wegs minderwertig. 


Mitteilung aus der pharmazeutischen Abteilung 
des chemischen Instituts der Universität Greifswald. 


Die Alkaloide der Pareirawurzel. 
Von M. Scholtz. 
(Eingegangen den 28. XII. 1912.) 


Ueber Bebeerin, Isobebeerin, 8-Bebeerin. 


Nachdem ich in mehreren Abhandlungen!) die Alkaloide der 
Pareirawurzel beschrieben und eine Anzahl von Derivaten dieser 
Basen dargestellt hatte, mußte ich mich in dem im November er- 
schienenen Heft des Archivs der Pharmazie?), veranlaßt durch eine 
Arbeit von Faltis?), von neuem mit derjenigen Eigenschaft 
dieser Alkaloide beschäftigen, deren Feststellung eigentlich allen 
anderen Untersuchungen vorauszugehen hatte, nämlich mit ihrer 
elementaren Zusammensetzung. Nach meinen früheren Unter- 
suchungen enthält die Wurzel ein gut krystallisierendes Alkaloid, 
Bebeerin, C,,H,,NO,, und zwar konnten die beiden optischen 
Antipoden und die razemische Form aufgefunden werden, und 
ferner ein amorphes Alkaloid, Chondrodin, C,sH,,NO,. Nach 
Faltis sollte das Bebeerin die Zusammensetzung C,,H,,NO, 
besitzen. Außerdem isolierte er aus dem käuflichen, amorphen 


1) Dieses Archiv 236, 530; 244, 556; 249, 408. 
2) Dieses Archiv 250, 684 (1912). 
®) Monatsh. f. Chem. 33, 873 (1912). 
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Bebeerinum sulfuricum ein von ihm als B-Bebeerin bezeichnetes 
Alkaloid, dem die Fähigkeit zu krystallisieren abgeht. Diesem 
schrieb er, ebenso wie der von ihm Isobebeerin genannten, 
gut krystallisierenden Base, die dem neuerdings im Handel befind- 
lichen Bebeerinum sulfuricum eryslallisatum zugrunde liegt, eben- 
falls die Zusammensetzung C,,H,,NO, zu. Für das Bebeerin war 
diese Formel mit meinen früheren Untersuchungen ganz unvereinbar, 
und es ließ sich leicht zeigen, daß sie nicht in Betracht kommen 
kann. Hingegen sah ich mich, beeinflußt durch das in der Arbeit 
von Faltis enthaltene reichliche Analysenmaterial, veranlaßt, 
die bisher für Bebeerin gebrauchte Formel C,,;H,,NO, in C,,„H,NO, 
abzuändern. Die Analysen der meisten früher beschriebenen Deri- 
vate des Bebeerins, wie die der Alkyl- und Acylbebeerine, ließ sich 
ohne Schwierigkeit auch mit der neuen Formel in Einklang bringen. 
Doch bin ich nachträglich wieder zweifelhaft geworden, ob diese 
Aenderung gerechtfertigt ist, und zwar hauptsächlich auf Grund 
der gleich in meiner ersten Arbeit über Bebeerin angeführten Analyse 
des Bebeerinjodmethylats!). Die beiden Formeln C,;H,;NO,.CH,J 
und C,,H]N0O,.CH,J unterscheiden sich sowohl im Kohlenstoff- 
wie im Jodgehalt um ein Prozent, und die dort angeführten Analysen 
stimmen in beiden Elementen gut mit den von der Formel C,H; NO,. 
CH,J geforderten Werten überein. Um diese Verhältnisse aufzu- 
klären, habe ich das Bebeerinjodmethylat von neuem dargestellt 
und gefunden, daß seine Zusammensetzung durch die früher an- 
gegebene Formel C,sH;,,NO,.CH,J durchaus richtig wiederge- 
geben wird. ‚Auch die für Bebeerin selbst gefundenen Werte sprechen 
mehr die für Formel C,;H,,NO, als für C,-H,,NO,, und schließlich 
beweisen die Analysen einiger weiter unten beschriebener neuer- 
dings dargestellter Umsetzungsprodukte, daß die zuerst von 
Bödeker?) und dann von Flückiger?) für das Bebeerin auf- 
gestellte Formel C,;H,,NO,, die ich allen meinen Untersuchungen 
zugrunde gelegt hatte, allein in Betracht kommen kann. Dem- 
nach bleiben die Formeln aller von mir früher beschriebenen, aus 
dem Bebeerin gewonnenen Derivate unverändert bestehen. 

Es erhob sich nun die Frage, wie’ es um die Zusammensetzung 
des Isobebeerins bestellt ist, von dem ich annahm, daß 'es mit dem 
Bebeerin stereoisomer ist). Auch hier brachte die Untersuchung 

‘ des Jodmethylats, ferner die des Hydrochlorids und Hydrojodids 

1) Dieses A chiv 236, 534. 

\ ?2) Ann. d. Chem. u. Pharm. 69, 54. 
®) Neues Jahrbuch der Pharm. 31, 257. 
“) Dieses Archiv 250, 690. 
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die Entscheidung zugunsten der Formel 0,;H,,NO;. Es ließ sich 
auch zeigen, weshalb die in der vorigen Arbeit angeführten Analysen 
der freien Base etwas zu niedrige Werte für Kohlenstoff gegeben 
haben, die mehr für die Formel C,-H};NO, sprachen. Das Alkaloid, 
das sich nur in Pyridin und in Chloroform reichlich löst, war zur 
Reinigung aus Chloroform umkrystallisiert worden. Die so ge- 
wonnene Base enthält Krystallchloroform, das sie auch bei höherer 
Temperatur in ganz erstaunlicher Weise festhält. Nach längerem 
Trocknen bei 100° ist noch deutlich Chloroformgeruch wahrnehmbar, 
und selbst ein eine halbe Stunde auf 140° erhitztes Präparat erwies 
sich noch als chlorhaltig. Zur Analyse diente daher jetzt ein aus 
Pyridin durch vorsichtigen Wasserzusatz gefälltes, aus mikro- 
skopischen Stäbchen bestehendes Präparat, das mit der Formel 
C,sH,, NO, übereinstimmende Analysenzahlen gab. Faltis ana- 
lysierte das aus Chloroform umkrystallisierte und bei 100° getrock- 
nete Isobebeerin!), woraus sich die zu niedrigen Werte für Kohlenstoff 
und Wasserstoff erklären, die ihn veranlaßten, dem Alkaloid die 
Formel C,,H,,NO, zuzuschreiben*). 

Das amorphe }-Bebeerin, das von Faltis zuerst isoliert 
worden ist, und für das er ebenfalls die Formel C,,H,,NO, festgestellt 
zu haben glaubte, hatte ich in der vorigen Arbeit noch nicht unter- 
sucht, doch habe ich schon darauf hingewiesen, daß die vonFaltis 
angeführten Analysenzahlen ebenso gut mit der Formel C,,H,,NO; 
im Einklang stehen. Nunmehr habe ich auch dieses Alkaloid genau 
nach den Angaben von Faltis, durch Auskochen der aus dem 
amorphen Bebeerinum sulfuricum gewonnenen Rohbasen mit Benzol 
und fraktionierte Fällung durch Petroläther dargestellt. Die Analyse 
sprach nicht für die Zusammensetzung C,,H,,NO,, sondern ließ 
die Wahl zwischen den Formeln C,,H}NO, und C,sH,ıNO,. Die 
amorphe freie Base erscheint aber zur Analyse wenig geeignet. Sie 
ist, wie auch Faltis angibt, in lufttrockenem Zustande wasser- 
haltig und ist schwerlich ganz rein zu erhalten, da sie stets gefärbte 
Lösungen gibt. Auch krystallisierte Salze gibt sie nicht, hingegen 
vereinigt sie sich mit Methyljodid zu einem gut krystallisierenden 


!) Monatsh. f. Chem. 33, 889. 

*) Anmerkung. Einer Privatmitteilung des Herrn Geheimrat 
E. Schmidt verdanke ich den Hinweis, daß nach seiner Erfahrung 
bei der Verwendung des Chloroforms als Lösungsmittel für Alkaloide 
zuweilen selbst in der Kälte eine geringe Einwirkung des Chloroforms 
unter Bildung von Hydrochlorid stattfindet. Hierdurch dürfte sich 
auch der Chlorgehalt des aus Chloroform umkrystallisierten und bis 
zur Gewichtskonstanz getrockneten Isobebeerins erklären, 
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Jodmethylat, dessen Analyse zeigte, daß auch dem B-Bebeerin die 
Zusammensetzung C,H, NO, zukommt. Damit ist die durch die 
Arbeit von Faltis in der Chemie der Pareiraalkaloide hervorge- 
rufene Unsicherheit endgültig beseitigt, und unsere Kenntnisse 
dieser Alkaloidgruppe lassen sich nunmehr folgendermaßen zu- 
sammenfassen. 

Aus der Pareirawurzel sind bisher folgende Alkaloide isoliert 
worden: 

1. Bebeerin, C,H, NO,, und zwar als d-, I- und r-Bebeerin. 
Dieses Alkaloid existiert in einer amorphen und einer krystalli- 
sierten Form. Das amorphe Bebeerin wird den Rohbasen durch 
Extraktion mit Aether entzogen und durch Methylalkohol in die 
krystallisierte Modifikation übergeführt. Durch andere Lösungs- 
mittel, wie Chloroform, Aether, Aceton wird es wieder in den 
amorphen Zustand zurückverwandelt. 

2. Isobebeerin, C,H,ıNO,. _ Dieses gut krystallisie- 
rende Alkaloid ist nur in Chloroform und Pyridin einigermaßen lös- 
lich. Sein krystallwasserreiches Sulfat bildet das seit einiger Zeit 
im Handel befindliche Bebeerinum sulfuricum erystallisatum. 

3. P-Bebeerin, C,sH,ıNO,, ist nur in amorphem Zu- 
stande bekannt und wird den Rohbasen durch Benzol entzogen. 

4. Chondrodin, C,.H,ıNO,, amorph, läßt sich der mit 
Aether und Chloroform extrabierten Rohbasenmasse ar Aus- 
kochen mit Salzsäure entziehen!). 

Bebeerin, Isobebeerin und }-Bebeerin gleichen sich nicht 
nur in der Bruttoformel C,;H,,NO,, sondern sie besitzen alle drei 
ein Phenolhydroxyl, sowie ein an Stickstoff und ein an Sauerstoff 
gebundenes Methyl, entsprechend der Formel C,,H,,0(OH) (O.CH,) 
(N.CH,). Ihr durchaus gleiches Verhalten gegen chemische 
Reagentien spricht dafür, daß sie sich auch in den in ihrer Konsti- 
tution bisher noch”nicht aufgeklärten Teilen ihrer Molekeln sehr 
nahe stehen, so daß die Vermutung nahe lag, daß es "sich um stereo- 
isomere Verbindungen handelt. Diese Annahme gewinnt an Wahr- 
scheinlichkeit durch die Untersuchung der Produkte, die sie bei 
der Einwirkung von Essigsäureanhydrid liefern. Schon in der ersten 
Arbeit über Bebeerin?) habe ich gezeigt, daß eine Acetylierung des 
phenolischen Hydroxyls nur bei vorsichtigem Erwärmen des Be- 
beerins mit Essigsäureanhydrid auf 40—50° gelingt, während bei 
stärkerer Einwirkung eine weiße, amorphe Verbindung entsteht, 


1) Dieses Archiv 249, 408. 
2) Dieses Archiv 236, 534. 
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die keine basischen Eigenschaften mehr besitzt und sich im Gegen- 
satz zum Bebeerin weder in Säuren noch in Alkalien löst. Dieses 
Produkt habe ich jetzt genauer untersucht, wobei sich ergab, daß 
neben der Acetylierung des Phenolhydroxyls noch ein Eintritt 
einer Molekel Essigsäureanhydrid in die Bebeerinmolekel erfolgt 
ist. Da das Stickstoffatom seine Fähigkeit zur Salzbildung ver- 
loren hat, so ist es acetyliert worden, was nur unter Aufspaltung 
des stickstoffhaltigen Ringes möglich ist. Eine solche Aufspaltung 
bei der Einwirkung von Essigsäureanhydrid und von Benzoyl- 
chlorid ist von Pschorr!) beim Apomorphin und vonGadamer 
und Kuntze?) beim Bulbocapnin beobachtet worden, aber in diesen 
Fällen fand gleichzeitig Abspaltung eines Wasserstoffatoms statt, 
indem ein hydrierter Benzolring, von dem sich das Stickstoffatom 
löst, in einen wahren Benzolring übergeht. Der austretende Wasser- 
stoff vereinigt sich entweder mit dem Rest CH,.COO zu Essig- 
säure, oder bei Anwendung von Benzoylchlorid mit dem Chlor zu 
Chlorwasserstoff: 


I CH 
—_N-CH 1 (CH,.C0,0 == _N=c0.CH, + CH,.COOH 


ea H, [ins 
Beim DBebeerin findet keine Wasserstoffabspaltung statt, 
sondern eine Molekel Essigsäureanhydrid addiert sich an das Alkaloid. 
Dies ist nur so zu erklären, daß das Kohlenstoffatom, das sich vom 
Stickstoff loslöst, den Rest CH,.COO aufnimmt, so daß die Re- 
aktion folgendermaßen aufzufassen ist: 


| 
| CH 
nis N,CH 2(0H,:00),0v = A Mae 


| | 0.C0.CH, 


er | 
Der ed 


Der verschiedene Verlauf der Reaktion beim Bebeerin einerseits 
und beim Apomorphin und Bulbocapnin andererseits läßt darauf 
schließen, daß das in obiger Formel mit 1 bezeichnete Kohlenstoff- 
atom nicht in der Lage ist, Wasserstoff unter Bildung einer Doppel- 
bindung abzugeben, also an einer solehen schon beteiligt ist. Da 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 4380. 
3) Dieses Archiv 249, 609. 
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bei der Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Bebeerin gleich- 
zeitig das Phenolhydroxyl acetyliert wird, so verläuft die Reaktion 
nach der Gleichung: 


0.CH, 
0.CH 0.C0.CH, 
G.H.0oloH + 2(CH,.00),0 = C1,H140 !0.C0. CH, +CH, .COOH 
16714 | . u 1 
N.CH, In-cH 
CO.CH, 


Die entstehende Verbindung besitzt also die Formel eines 
Triacetyloxybebeerins. Diese Reaktion führt nun beim 
d- und 1-Bebeerin und beim P-Bebeerin zudemselben, op- 
tisch inaktiven Triacetyloxybebeerin. Ist die soeben wieder- 
gegebene Auffassung der Reaktion richtig, so findet der Uebergang 
eines asymmetrischen Kohlenstoffatoms in ein symmetrisches 
hierbei nicht statt, und die Inaktivierung ist dann auf Razemisie- 
rung zurückzuführen. 

Andere Verbindungen liefert die Einwirkung von Essigsäure- 
anhydrid auf Isobebeerin. Hier entstehen zwei verschie- 
dene Verbindungen, von denen die eine dem Triacetyl- 
oxybebeerin in Aussehen und Löslichkeitsverhältnissen völlig 
gleicht, aber optisch aktiv ist, und zwar liefert das von mir benutzte 
rechtsdrehende Isobebeerin ein rechtsdrehendes Triacetyloxyiso- 
bebeerin. Im Gegensatz zu dieser amorphen, in Alkohol sehr leicht 
löslichen Verbindung ist die andere, gleichzeitig entstehende in 
Alkohol nahezu unlöslich, schmilzt viel höher und ist krystallisiert. 
Sie löst sich nur in heißem Pyridin, fällt aber beim Erkalten nicht 
aus, sondern wird erst durch Wasserzusatz in mikroskopisch feinen 
Nadeln ausgeschieden. Auch diese Verbindung besitzt die Zusammen- 
setzung eines Triacetyloxyisobebeerins, ist aber inaktiv. Das Entstehen 
beider Verbindungen nebeneinander beim Kochen des Isobebeerins 
mit Essigsäureanhydrid läßt es möglich erscheinen, daß das hoch- 
schmelzende, inaktive Triacetyloxyisobebeerin die Razemform dar- 
stellt. Die Ausbeute an beiden Verbindungen ist einigermaßen von 
der Dauer des Erhitzens abhängig. 1 g Isobebeerin lieferte bei 
einstündigem Kochen mit Essigsäureanhydrid 0,7 g der niedrig 
schmelzenden und 0,3 g der hochschmelzenden Verbindung, nach 
achtstündigem Kochen aber von jeder Verbindung 0,5 g. Hieraus 
könnte man schließen, daß eine allmähliche Umwandlung der nie- 
driger schmelzenden, aktiven Form in die inaktive stattfindet, es 
gelang aber nicht, das einmal isolierte aktive Triacetyloxyisobebeerin 
durch nochmaliges Kochen mit Essigsäureanhydrid in die inaktive 
Form überzuführen. Beide Triacetyloxyisobebeerine geben dieselbe 
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Farbenreaktion: sie lösen sich in konzentrierter Schwefelsäure 
mit äußerst intensiver rotvioletter Farbe, die beim Verdünnen _ 
mit Wasser in Blauviolett übergeht. Die Triacetylverbindung 
aus Bebeerin und ß-Bebeerin hingegen gibt mit Schwefelsäure 
eine orangerote Lösung, die beim Verdünnen mit Wasser entfärbt 
wird. (Bebeerin und Isobebeerin selbst geben mit Schwefelsäure 
keine Färbung.) 

Daß die Einwirkung von Essigsäureanhydrid tatsächlich in 
der angegebenen Weise erfolgt, daß die drei durch diese Reaktion 
erhaltenen Verbindungen also zwei Acetyle an Sauerstoff gebunden 
enthalten, ergibt sich aus dem Resutat der Verseifung. Die Acetyl- 
bestimmung ergab zwei verseifbare Acetyle, und die hierbei ent- 
stehenden Verbindungen besitzen die der Formel 


entsprechende Zusammensetzung, sind also als Acetyloxy- 
bebeerin bezw. Acetyloxyisobebeerin zu bezeichnen. 
Hierbei liefern die beiden Triacetyloxyisobebeerine wiederum zwei 
verschiedene Verbindungen, die sich durch Schmelzpunkt und Lös- 
lichkeit unterscheiden. Beide geben mit Schwefelsäure dieselbe rot- 
violette Lösung, wie die Triacetylverbindungen. Diese durch Ver- 
seifung gewonnenen Verbindungen lösen sich, ihrem Gehalt an 
Phenolhydroxyl entsprechend, in Natronlauge und werden aus dieser 
Lösung durch Salzsäure wieder gefällt. 

Die Ringaufspaltung unter dem Einfluß von Essigsäure- 
anhydrid zeigt von neuem die nahen Beziehungen des Bebeerins zu 
den Alkaloiden der Morphingruppe®). 

Weniger energisch als Essigsäureanhydrid wirkt Benzoesäure- 
anhydrid auf Bebeerin und Isobebeerin. Das beim Erhitzen von 
Bebeerin mit Benzoesäureanhydrid entstehende Benzoylbebeerin 
habe ich schon früher beschrieben?). Erwärmt man Isobebeerin 
mit der mehrfachen Menge Benzoesäureanhydrid mehrere Stunden 
auf dem Wasserbade, so entsteht eine klare Lösung, die beim Er- 
kalten harzartig erstarrt. Aus dieser Schmelze läßt sich Benzoyl- 
isobebeerin, C,5H3u(CO.C,H,)NO,, isolieren, es hat also einfache 
Benzoylierung stattgefunden. 

Faltis konnte aus dem käuflichen amorphen Bebeerinum 
sulfuricum das krystallisationsfähige Bebeerin nicht isolieren, fand 


1) Vergl. dieses Archiv 250, 690. 
2) Dieses Archiv 236, 535. 
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aber an dessen Stelle das nicht krystallisierbare P-Bebeerin auf. 
Ich habe mich bei der Untersuchung des Bebeerinum sulfuricum 
überzeugt, daß es tatsächlich die bisher als Bebeerin beschriebene 
Base nicht enthält, während mir umgekehrt in dem aus Radix 
Pareirae isolierten Alkaloidgemisch früher niemals das amorphe 
Alkaloid, das von Faltis den Namen ß-Bebeerin erhalten hat, 
begegnet ist. Die große Umwandlungsfähigkeit der Pareiraalkaloide 
ist schon mehrfach betont worden, und es war nicht ausgeschlossen, 
daß Bebeerin bei der Darstellung des Sulfats in 5-Bebeerin über- 
geht. Um dies festzustellen, habe ich eine Lösung von 2 g krystalli- 
siertem l-Bebeerin vom Schmelzpunkt 214° in verdünnter Schwefel- 
säure wiederholt zur Trockne eingedampft. Nachdem diese Operation 
mehrere Tage hindurch wiederholt worden war, wurde das zurück- 
bleibende Salz durch Soda zerlegt. Das abgeschiedene Alkaloid 
erwies sich zum größten Teil als unverändertes Bebeerin. Ein 
kleiner Teil war in eine amorphe Modifikation übergegangen, die 
durch Methylalkohol nicht mehr zur Krystallisation gebracht werden 
konnte, und die wohl in ihren Löslichkeitsverhältnissen mit 
£-Bebeerin übereinstimmte, aber in Anbetracht des unscharfen 
Schmelzpunktes dieser amorphen Verbindungen und mangels ein- 
deutiger Reaktionen nicht mit Sicherheit mit ihm identifiziert 
werden konnte. Ueber das Verhältnis des 3-Bebeerins zum Bebeerin 
und über die Ursache, weshalb im amorphen käuflichen Bebeerin- 
sulfat Bebeerin nicht enthalten ist, wird erst die erneute Unter- 
suchung der direkt aus der Wurzel isolierten Alkaloide Aufschluß 
geben können. Das oben beschriebene Verhalten der beiden Ver- 
bindungen gegen Essigsäureanhydrid, wobei sie Triacetylverbin- 
dungen geben, die zweifellos identisch sind, zeigt die nahen Be- 
ziehungen, in denen sie zueinander stehen. 

Auch das 8-Bebeerin zeigt Neigung zur Umwandlung in hoch- 
schmelzende Verbindungen. Als das aus der Benzollösung durch Fällen 
mitPetroläther gewonnene j-Bebeerin zur Prüfung auf einen Gehalt 
an Bebeerin in Methylalkohol gelöst wurde, gab die Methylalkohol- 
lösung beim Eindampfen einen Rückstand, der sich nicht mehr 
völlig in Benzol löste, sondern in eine sehr hoch schmelzende Modi- 
fikation übergegangen war. 

Experimenteller Teil. 
Bebeerinmethyljodid, C,;H,,NO,.CH;J. 

Diese schon früher!) beschriebene Verbindung wurde in der- 

selben Weise dargestellt. 2 g kıystallisiertes l1-Bebeerin vom 


1) Dieses Archiv 236, 534. 
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Schmelzpunkt 214° wurden mit 5 g Methyljodid und 10 g Methyl- 
alkohol im Einschlußrohr mehrere Stunden im Dampfbade erhitzt. _ 
Nach dem Erkalten hatten sich an der Gefäßwandung zahlreiche 
würfelförmige Krystalle abgeschieden. Der Rohrinhalt wurde mit 
Alkohol heräusgespült, der Alkohol und das überschüssige Methyl- 
jodid verjagt und der Rückstand aus Wasser, in dem das Jodmethylat 
leicht löslich ist, umkrystallisiert. Das aus Wasser auskrystalli- 
sierende Jodmethylat ist krystallwasserhaltig. Die Analyse der bei 
100° getrockneten und bei 268° schmelzenden Verbindung entscheidet 
eindeutig zugunsten der Formel C,,H,,NO,.CH,J. Der Jodgehalt 
läßt sich, ebenso wie beim Jodmethylat des Isobebeerins und £-Be- 
beerins, nieht durch direkte Fällung mit Silbernitrat bestimmen, 
da diese Basen sämtlich eine stark reduzierende Wirkung auf Silber- 
salze ausüben. Gibt man zur neutralen Lösung der Jodide Silber- 
nitrat, so erfolgt überhaupt keine Ausscheidung, sondern es ent- 
steht eine kolloide Lösung, aus der erst beim Ansäuern Silberjodid 
ausfällt, das sich aber bald schwärzt. Sämtliche Halogenbestim- 
mungen wurden daher nach Carius ausgeführt. 


1. 0,1963 g Substanz gaben 0,3713 g CO, und 0,0995 g H,O. 
2. 0,3092 g Substanz gaben 0,1644 g Ag). 


Berechnet für Gefunden: 
C,H5ıNO,.CH;J: C,,H1N0,-.CH;J: IE 2. 
Gi 33%7 50,6 51,6 —_ 
H 5,4 5,2 5,6 = 
J 28,8 29,7 _ 28,7 


Hierauf wurde auch das krystallisierte Bebeerin selbst noch- 
mals analysiert. 
1. 0,1850 g Substanz gaben 0,4885 g CO, und 0,1135 g H,O. 


2. 0,1600 g Substanz gaben 0,4212 g CO, und 0,0980 g H,O. 
3. 0,1387 g Substanz gaben 6,2 ccm N (B = 749mm, t = 18°). 


Berechnet für Gefunden: 
CsH5NO;: C,H.NDO;: 1: 2. 8; 
C 72,2 71,6 72,0 71,8 
4.4 7,0 6,7 6,9 6,9 _ 
N 4,7 4,9 _ _ 4,9 


Isobebeerin, C,H, NO;. 


Zur Darstellung dieser sehr schön krystallisierenden Base 
wurde das Merc k’sche „Bebeerinum sulfuricum erystallisatum‘“ 
durch Soda zerlegt, der voluminöse, aus mikroskopischen Kryställchen 
bestehende orangefarbene Niederschlag wurde auf Tontellern ge- 
trocknet und hierauf in siedendem Chloroform gelöst. Nach dem 
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Vorgange von Faltis wurden aus der Chloroformlösung durch 
vorsichtigen Zusatz von Petroläther färbende Verunreinigungen 
ausgefällt. Beim Eindunsten des Filtrats schied sich das Alkaloid 
in gut ausgebildeten Krystallen aus. Um zur Analyse ein chloroform- 
freies Präparat zu erhalten (vergl. theor. Teil) wurde das aus Chloro- 
form gewonnene Isobebeerin in heißem Pyridin gelöst und durch 
Wasserzusatz in kleinen Nadeln gefällt. Die Base schmilzt bei 
297° unter Zersetzung. 


1. 0,1818 g Substanz gaben 0,4809 g CO, und O,1ll1l1g H,O. 
2. 0,1420 g Substanz gaben 0,3744 g CO, und 0,0852 g H,O. 
3. 0,1146 g Substanz gaben 4,7 ccm N (B = 750 mm, t = 18°), 


Berechnet für Gefunden: 
CH. NO;: C,HnNO;: L. 2 62 
2,2 71,6 1251 71,9 —_ 
ERHaUR 367 6,9 6,7 _ 
N 4,7 4,9 2 _ 4,7 


Isobebeerinhydrojodid, C,H, NO,.HJ. 


Zur Darstellung des Hydrojodids wurde Isobebeerin in möglichst 
wenig verdünnter Schwefelsäure gelöst und mit Kaliumjodidlösung 
versetzt. Es fällt ein rein weißer Niederschlag, der in heißem Wasser 
ziemlich leicht löslich ist. Beim Eindunsten der Lösung hinter- 
bleibt das Jodid in schönen, prismatischen Krystallen. Das Salz 
hat keinen bestimmten Schmelzpunkt, oberhalb 200° verändert es 
sich, schmilzt aber erst wenig unterhalb 300°. Vermutlich ent-- 
weicht bei der hohen Temperatur Jodwasserstoff, so daß schließlich 
der Schmelzpunkt des Isobebeerins gefunden wird. 


1. 0,2145 g Substanz gaben 0,4004 g CO, und 0,0987 g H,O. 
2. 0,3152 g Substanz gaben 0,1732 g Ag). 


Berechnet für Gefunden: 
C,H:ıNO,.HJ: C,H»NO;,.HJ: 1. 2: 
C' 50,6 49,4 50,9 _ 
Er T=5.2 4,8 5,1 — 
J 29,7 30,7 —_ 29,7 


Isobebeerinhydrochlorid, C,;H,,NO,. HCl. 


Da das Sulfat von allen bisher untersuchten Salzen des Iso- 
bebeerins die größte Löslichkeit besitzt, so kann man das Hydro- 
chlorid durch Zusatz von Salzsäure zu der möglichst konzentrierten 
Lösung des Sulfats erhalten. Das Hydrochlorid scheidet sich dann 
allmählich in farblosen Nadeln aus. Es besitzt keinen eigenen 
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Schmelzpunkt, sondern verhält sich beim Erhitzen wie das Hydro- 
jodid. 
1. 0,1277 g Substanz gaben 0,3005 g CO, und 0,0735 g H,O. 
2. 0,4924 g Substanz gaben 0,2074 g AgCl. 


Berechnet für Gefunden: 
C,H; NO,. HCl: C,,HN0,.HCl: 1 2. 
C 64,4 63,4 64,2 _ 
717° 6:5 6,2 6,4 _ 
Cl 10,6 11,0 on 10,4 


Isobebeerinmethyljodid, C,;H,,NO,.CH;J. 


5 g Isobebeerin wurden in 100 g Chloroform gelöst und der 
Lösung 10 g Methyljodid zugegeben. Schon nach wenigen Minuten 
tritt Trübung ein. Die Mischung wurde hierauf eine Stunde am 
Rückflußkühler gekocht, wobei sich das Jodmethylat quantitativ 
ausscheidet. In heißem Wasser ist es ziemlich leicht löslich und 
krystallisiert beim Erkalten in großen, prismatischen, wasserhaltigen 
Krystallen. Zur Analyse diente das bei 120° getrocknete Präparat, 
das sich bei 275° unter lebhaftem Aufschäumen zersetzt. 


1. 0,2012 g Substanz gaben 0,3809 g CO, und 0,1007 g H,O. 
2. 0,3044 g Substanz gaben 0,1604 g Ag). 


Berechnet für Gefunden: 
C,H: NO,.CH,J: C,H.NO,-.CH,J: 1. 2; 
C 517 50,6 51,6 _ 
Huf 52 5,6 _ 
1 28,8 29,7 — 28,5 


ß-Bebeerin, C,;H,, NO;. 


Die Isolierung dieser Base erfolgte genau nach den Angaben 
von Faltis!). Ihr Schmelzpunkt ist, wie auch Faltis angibt, 
sehr unscharf und liegt zwischen 140 und 150°. Sie stellt ein amorphes,. 
schwach gelbes, sehr lockeres Pulver dar. Die Analyse der bei 100° 
getrockneten Verbindung spricht viel mehr für die Formel C,;H,,NO,, 
als für die dem Alkaloid von Faltis zugeschriebene C,H,NO,. 


l. 0,1349 g Substanz gaben 0,3550 g CO, und 0,0814 g H,O. 
2. 0,2020 g Substanz gaben 7,9 cem N (B = 755 mm, t = 18°). 


Berechnet für Gefunden: 
CsHsıNO;: C,H3NO;: de 2. 
177272 71,3 71,8 _ 
H' 1750 6,6 6,7 —_ 
N 4,7 4,0 _ 4,5 


1) Monatsh. f. Chem. 88, 536. 
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ß-Bebeerinmethyljodid, C,;H;,NO,.CH,J. 

Die Entscheidung über die Zusammensetzung des B-Bebeerins 
wurde durch die Untersuchung des Jodmethylats herbeigeführt. 
Dieses besitzt im Gegensatz zu den Salzen des B-Bebeerins, die sämt- 
lich amorph sind, ein starkes Krystallisationsveımögen. Es wurde 
durch Erhitzen von 2 g 3-Bebeerin mit 5 g Methyljodid und 10 g 
Methylalkohol im Einschlußrohr auf 100° gewonnen. Läßt man 
das Rohr nach mehrstündigem Erhitzen erkalten, so ist die Rohr- 
wandung zunächst mit einer harzigen Substanz bedeckt, aus der 
sich im Laufe einiger Tage zahlreiche Krystalle ausscheiden. Die 
Isolierung des Jodmethylats geschah in derselben Weise, wie es 
oben für das Bebeerinmethyljodid beschrieben wurde. Aus der 
wässerigen Lösung scheiden sich beim Eindunsten im Vakuum 
schwach gelbgefärbte Blättchen aus, die krystallwasserhaltig sind. 
Sie schmelzen schon bei 80°, aber nach dem Verdunsten des Wassers 
findet wieder Erstarrung statt, und die wasserfreie Verbindung 
schmilzt erst bei 2583—259° unter Zersetzung. Zur Analyse wurden 
die Krystalle bei mäßiger Temperatur entwässert und dann bei 
120° getrocknet. Die Gegenüberstellung der den Formeln C,H, NO; . 
CH,J und C,,H,;NO,.CH,J entsprechenden Werte genügt, um zu 
zeigen, daß die Formel C,,H,,NO, für B-Bebeerin gänzlich ausge- 
schlossen ist. | 

1. 0,2049 g Substanz gaben 0,3855 g CO, und 0,0997 g H,O. 

2. 0,3528 g Substanz gaben 0,1896 g AgJ. 


Berechnet für Gefunden: 
C,H: NO,.CH;d; €, H,NO,.CH,J: iR De 
C 51,7 53,3 51,3 _ 
H 1#534 5,2 , 0,5 —_ 
J 28,8 25,6 _ 29,0 


Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Bebeerin, Isobebeerin 
und 8-Beeberin. 


Die beiden Triacetyloxyisobebeerine. 
C,,H,,0(0 . CH,)(O . CO . CH,),N(CH,)(CO . CH,). 


Die Einwirkung von Essigsäureanhydrid ist beim Isobebeerin 
am eingehendsten untersucht worden. Das Isobebeerin ist in Essig- 
säureanhydrid nicht löslich, wohl aber in heißem Eisessig. Es 
wurden daher 5 g Isobebeerin in 10 g Eisessig gelöst, 20 g Essig- 
säureanhydrid hinzugefügt, und diese Lösung wurde sechs Stunden 
am Rückflußkühler gekocht. Gießt man hierauf die tiefrote Lösung 
in Wasser, so erhält man eine milchartige Emulsion, aus der sich 


10* 


148 M. Scholtz: Alkaloide der Pareirawurzel. 


auch im Laufe einiger Stunden kein fester Niederschlag abscheidet. 
Gibt man aber einen Elektrolyten hinzu, so erfolgt sehr bald eine 
weiße, flockige Fällung. Hierbei sind Säuren, Basen und Salze 
von gleicher Wirksamkeit. Der Niederschlag besteht aus zwei 
Verbindungen, die beide die Zusammensetzung des Triacetyloxyiso- 
bebeerins besitzen. Die eine, die als «-Verbindung bezeichnet werden 
soll, ist amorph, schmilzt unscharf bei 130—140° und löst sich sehr 
leicht in Alkohol, aus dem sie durch Wasser unter Zusatz von etwas 
Salzsäure in rein weißen Flocken abgeschieden wird. Die andere, 
die 3-Verbindung, ist krystallisiert, in Alkohol unlöslich, ebenso 
wie in allen anderen gebräuchlichen Lösungsmitteln mit Ausnahme 
von Pyridin, von dem sie aber auch ziemlich viel zur Lösung erfordert. 
Versetzt man die Pyıidinlösung mit Wasser bis zur Trübung, so 
scheidet sich das P-Triacetyloxyisobebeerin in sehr feinen Nadeln 
aus. Der Schmelzpunkt dieser Verbindung liegt bei 291°. Sie ist 
optisch inaktiv, während das «-Triacetyloxyisobebeerin rechts- 
drehend ist. 


Optisches Verhalten des «-Triacetyloxyisobebeerins. 


0,3070 & zu 19,88 ccm in Pyridin gelöst, drehen im dem-Rohr 
+ 1,04°, Hiernach ist [«]p = + 68,1°. 
a-Triacetyloxyisobebeerin. 
0,1816 g Substanz gaben 0,4303 g CO, und 0,1085 g H,O. 
0,1285 g Substanz gaben 0,3056 g CO, und 0,0747 g H,O. 
0,1285 g Substanz gaben 3,9 cem N (B = 735 mm, t = 18°). 
Berechnet für Gefunden: 
C„H,NO;: 1. 2. 3. 
C 65,0 64,6 64,8 _ 
H 36,6 6,7 6,5 —_ 
N 31 —_ —_ 3,3 
B-Triacetyloxyisobebeerin. 
0,1943 g Substanz gaben 0,4619 g CO, und 0,1133 g H,O. 
0,1841 g Substanz gaben 0,4376 g CO, und 0,1091 g H,O. 
Berechnet für Gefunden: 
C„HsNO;: e 2. 
C 65,0 64,8 64,8 
H: 4.,6,6 6,5 1036 
Beide Verbindungen sind sowohl in verdünnten Säuren, wie 
in Alkalien unlöslich. Ueber ihr Verhalten gegen konzentrierte 
Schwefelsäure ist schon im theoretischen Teil berichtet worden. 
Von den drei in die Molekel des Isobebeerins eingetretenen 
Acetylen werden beim Kochen der Verbindungen mit alkoholischem 


DD — 


= 
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Kali zwei verseift. Die Formel C,H, NO,(CO . CH,), weist einen 
Acetylgehalt von 29,1%, auf, die Verseifung ergab nun, daß genau 
2/, hiervon, also 19,4%, abgespalten werden. 

0,3284 g a-Triacetyloxyisobebeerin wurden mit 20 ccm alkoholi- 
scher 1% N.-Kalilauge eine Stunde gekocht. Die Rücktitration ergab, 
daß 2,95 com 1, N.-Kalilauge zur Verseifung verbraucht worden waren. 

0,5264 g, ebenso behandelt, verbrauchten zur Verseifung 5,5 cem 
1, N.-Kalilauge. 


Berechnet für C,,H,NO, Gefunden: 
mit zwei verseifbaren Acetylen: L; 2. 
% Acetyl 19,4 19,3 19,2 


0,3324 g B-Triacetyloxyisobebeerin erfordern zur Verseifung 
3,05 cem alkoholische 1% N.-Kalilauge. 
Berechnet: Gefunden: 
0/, Acetyl 19,4 19,6 


Die beiden Monoacetyloxyisobebeerine. 
C,,H,,0(0CH,)(OH),N(CH,)(CO . CH;,). 

Zur Gewinnung des Verseifungsproduktes des «-Triacetyloxy- 
isobebeerins wurde die alkohol-alkalische Lösung zur Entfernung 
des Alkohols auf dem Wasserbade eingedunstet. Der Rückstand 
löst sich leicht in Wasser, und aus dieser Lösung fällt Salzsäure 
das «-Monoacetyloxyisobebeerin in äußerst feinen Nadeln aus, 
die bei 280° schmelzen. Die Verbindung ist unlöslich in allen ge- 
bräuchlichen Lösungsmitteln, ebenso in verdünnten Säuren, in 
Alkalien hingegen löst sie sich leicht, in konzentrierter Schwefel- 
säure mit rotvioletter Farbe. 

1. 0,1895 g Substanz gaben 0,4656 &g CO, und 0,1163 g H,O. 

2. 0,1650 & Substanz gaben 5,9 cem N (B = 760 mm, t = 18°), 


Berechnet für Gefunden: 

CHHsNO;: IR 2: 
C 66,9 67,0 — 
H 6,9 6,9 —_ 
N,.:3;9 —_ 4,1 


Das }-Triacetyloxyisobebeerin gibt bei der Verseifung mit 
alkoholischem Kali einen krystallinischen Niederschlag, der sich 
in Wasser leicht löst und vermutlich aus dem Kaliumsalz des Ver- 
seifungsproduktes besteht. Dieses wurde ebenso isoliert, wie bei 
der «-Verbindung. Auch für das 3-Monoacetyloxyisobebeerin gibt 
es außer Kali- und Natronlauge kein Lösungsmittel. Aus der Lösung 
in Natronlauge fällt es durch "Salzsäure in mikroskopisch feinen 
Nädelchen aus. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt außerordent- 
lich hoch, erst bei 330° beginnt sie zu sintern und ist bei 332° ge- 
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schmolzen. Gegen konzentrierte Schwefelsäure verhält sie sich 
wie die «-Verbindung. 
1. 0,1831 g Substanz gaben 0,4467 g CO, und 0,1137 g H,O. 
2. 0,1560 g Substanz gaben 5,6 ccm N (B = 760 mm, t = 18°). 


Berechnet für Gefunden: 
C„HsND;: ‘MR D. 
C 66,9 66,6 _ 
H 6,9 6,9 _ 
N. 3,0 _ 4,1 


Das Triacetyloxybebeerin aus Bebeerin und P-Bebeerin. 
C,;H140(0 . CH,)(0.CO . CH,),N(CH;,)(CO . CH,). 

2g Bebeerin wurden mit 20 g Essigsäureanhydrid vier Stunden 
gekocht und das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen. Auf dem 
für die Isolierung des «-Triacetyloxyisobebeerins angegebenen Wege 
ließ sich auch hier eine rein weiße, amorphe Verbindung isolieren, 
die diesem im Aussehen und in den Löslichkeitsverhältnissen völlig 
gleicht, aber etwas niedriger, bei 125—135°, schmilzt und optisch 
inaktiv ist. In Schwefelsäure löst es sich mit weniger intensiver, 
orangeroter Farbe. Die Bildung einer zweiten Verbindung, die dem 
B-Triacetyloxyisobebeerin entspricht, findet beim Bebeerin nicht 


statt. 
0,1814 g Substanz gaben 0,4329 g CO, und 0,1049 g H,O. 


Berechnet für C,,H,NO,: Gefunden: 
C 65,0 . 65,1 
#760 6,5 


Bei der Verseifung mit alkoholischem Kali werden auch hier 
zwei Acetyle abgespalten. 
0,3470 g Substanz erfordern zur. Verseifung 3,05 cem 
1, N.-Kalilauge. 
Berechnet für C,,H,NO;: Gefunden: 
%, Acetyl 19,4 18,9 
Die Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf B-Bebeerin führt 
zu demselben Produkt, doch erhält man es zunächst stark verun- 
reinigt, was wohl darauf zurückzuführen ist, daß das ß-Bebeerin 
selbst nicht ganz frei von färbenden Substanzen ist. Die Lösung 
in Essigsäureanhydrid färbt sich sofort dunkelrot, während die des 
Bebeerins erst allmählich beim Kochen rot wird. Beim Eingießen 
der Anhydridlösung in Wasser fällt das Reaktionsprodukt dunkel 
aus, kann aber durch wiederholtes Lösen in Alkohol und fraktio- 
nierte Fällung durch Wasser, wobei die färbenden Stoffe zuerst 
ausfallen, gereinigt werden. Die Verbindung besitzt alle Eigen- 
schaften des Triacetyloxybebeerins, mit dem es zweifellos identisch ist. 
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0,3620 g Substanz erfordern zur Verseifung 3,1 cem 
1, N.-Kalilauge. 
Berechnet für C,,H»NO;: Gefunden: 
% Acetyl 19,4 18,9 


Benzoylisobebeerin, C,;H5,(CO . C;H,)NO,. 


Der Versuch, das Phenolhydroxyl des lsobebeerins durch 
Einwirkung von Benzoylchlorid und Natronlauge zu benzoylieren, 
führt ebenso wie bei dem entsprechenden Versuch mit Bebeerin?) 
zu Nebenprodukten, die noch nicht näher untersucht wurden. Hin- 
gegen läßt sich die Benzoylierung, wie beim Bebeerin, durch Zu- 
sammenschmelzen des Alkaloids mit Benzoesäureanhydrid bewerk- 
stelligen. lg Isobebeerin und 5 g Benzoesäureanhydrid wurden 
in einem Kölbchen zwei Stunden auf dem Wasserbade erwärmt. 
Es entsteht eine klare Lösung, die beim Erkalten zu einem Harz- 
kuchen erstarrt. Wird dieser mit Aether behandelt, so geht das über- 
schüssige Benzoesäureanhydrid in Lösung, und es hinterbleibt ein 
bräunliches Pulver. Dieses wurde in Alkohol gelöst, durch Aether 
wieder gefällt und schließlich aus Alkohol umkrystallisiert, wobei 
es in gelben, glänzenden Blättchen erhalten wird, die bei 215° 
schmelzen. 


0,1634 g Substanz gaben 0,4467 g CO, und 0,0889 g H,O. 


Berechnet für C,,H,,NO;: Gefunden: 
C 74,4 74,6 
H 6,2 6,1 


Auch aus dem Resultat der Verseifung ergibt sich, daß das 
einfache Benzoylderivat entstanden ist: 

1. 0,3668 g Substanz erforderten zur Verseifung 1,9 ccm 
alkoholische 1, N.-Kalilauge. 


2. 0,3508 g Substanz erforderten zur Verseifung 1,75 ccm 
1% N.-Kalilauge. 


Berechnet für Gefunden 
CsHalC0.C,H,)NO;: Il 2: 
%, Benzoyl 26,0 26,7 26,2 


Die Ausbeute an Benzoylisobebeerin ist verhältnismäßig ge- 
ring, da auch hier zum Teil weitergehende Einwirkung stattfindet, 
die voraussichtlich zu entsprechenden Verbindungen führt, wie die 
Einwirkung von Essigsäureanhydrid. 


1) Dieses Archiv 236, 535. 
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Aus dem pharmazeutisch-chemischen Universitätsinstitut 
Königsberg. 


VeberWasserstoffübertragung durch Osmiumdioxyd. 
Von F. Lehmann. 
(Eingegangen den 20. I. 1913.) 


Die Mitteilung von K. A. Hofmann!) über Sauerstoff- 
katalyse durch Osmiumoxyde veranlaßt mich, über einige Versuche 
von Wasserstoffkatalyse durch Osmiumoxyd zu berichten, welche 
ich auf Veranlassung von Herrn Professor R u p p vor einigen Monaten 
in Angriff genommen habe. Beim mikroskopischen Fettnachweis 
mit Osmiumtetroxyd entsteht durch die reduzierende Wirkung 
der Oelsäure bezw. des Oelsäureglycerids hydratisches Osmium- 
dioxyd. Von diesem versprachen wir uns eine wasserstoffübertragende 
Wirkung, also eine Fetthärtung beim Einleiten von Wasserstoff 
durch Bildung von Stearinsäure bezw. Stearin. Die Vermutung 
bestätigte sich, indem sowohl die Oelsäure selbst als auch flüssige 
Fette, z. B. Olivenöl, bei höherer Temperatur, aber ohne die Not- 
wendigkeit höheren Druckes je nach der Menge angelagerten Wasser- 
stoffs in halbfeste bis feste Produkte übergehen. Das Osmium- 
dioxyd erzeugen wir im Reaktionsgemisch selbst, indem dieses 
einfach mit einer geringen Menge Osmiumtetroxyd angerieben wird, 
Das gebildete Dioxyd löst sich im erwärmten Fette klar auf, offenbar 
kolloidal, denn es kann der Lösung durch Schütteln mit Tierkohle 
wieder entzogen werden. Hingegen wird das Osmiumdioxyd beim 
Lösen des Fettes in organischen Lösungsmitteln oder beim Schütteln 
mit Neutralsalzlösungen etc. nicht abgeschieden. 

Von den angestellten Versuchen seien vorerst folgende erwähnt: 
In einem Reagenzglas wurden 10 g Oelsäure mit 0,05 g Osmium- 
tetroxyd versetzt und so lange erhitzt, bis sich das Reagierrohr mit 
weißen Dämpfen füllte. Es entstand hierbei eine vollständig klare, 
tiefbraun gefärbte Lösung. In die heiße Flüssigkeit wurde nunmehr 
aus einem Kipp’schen Apparat mit Permanganatlösung ge- 
waschener Wasserstoff in langsamem Strom ca. 11, Stunden lang 
eingeleitet. Innerhalb dieser Zeit erstarrte die Flüssigkeit zu einer 
festen, hellbraunen Masse. Der Versuch wurde in derselben Weise 


1) Berl. Ber. 45, 3329. 
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mit Olivenöl wiederholt und hatte auch hier das gleiche Ergebnis. 
Das Reaktionsprodukt wurde in Aether gelöst, mit Tierkohle versetzt, 
einige Minuten auf dem Wasserbad erwärmt und filtriert. Aus dem 
Filtrat blieb nach dem Verdunsten des Aethers das nahezu weiße 
Fett zurück. 

In einem weiteren Versuch wurde das Oel-Osmiumgemisch 
nicht nur zu Beginn, sondern auch während der Hydrierung über 
kleiner Flamme erwärmt. Versuche, die in dieser Weise mit 10 g 
Olivenöl und 0,05 g Osmiumtetroxyd angestellt wurden, ergaben 
als Reaktionsprodukt: 

l. nach halbstündigem Einleiten von Wasserstoff ein Fett 
mit dem Schmelzpunkt 32°; 

2. nach einstündigem Einleiten von Wasserstoff ein Fett 
mit dem Schmelzpunkt 39°; 

3. nach 14% stündigem Einleiten von Wasserstoff ein Fett 
mit dem Schmelzpunkt 39°. 

In dieser letzten Probe wurde nochmals unter Erhitzen 0,1 g 
ÖOsmiumtetroxyd gelöst und die Flüssigkeit von neuem mit Wasser- 
stoff eine Stunde lang gesättigt. Das gewonnene Produkt zeigte 
nach dem Reinigen mit Aether und Tierkohle den Schmelzpunkt 45°. 
Die Fetthärtung läßt sich auf diese Weise sehr einfach als V orlesungs- 
versuch zeigen. Man bedient sich für diesenZweck einer etwasgrößeren 
Osmiumtetroxydmenge, nämlich 0,1 g, reibt diese mit 10 g Olivenöl 
an, erhitzt die Mischung im Reagierrohr bis zur Bildung weißer 
Dämpfe und leitet in die heiße, vollständig klare Lösung unter 
ständigem Erwärmen über kleiner Flamme Wasserstoff ein. Halb- 
stündige Hydrierung genügt, um nach dem Kühlen durch Schütteln 
unter der Wasserleitung eine erstarrte Masse zu erhalten. 

Auch bei der Hydrierung anderer ungesättigter Verbindungen 
läßt sich das Osmiumdioxyd aus Tetroxyd im Reaktionsgemisch 
erzeugen, bleibt aber zumeist nicht kolloidal gelöst, sondern fällt 
als mattschwarzes Pulver aus, das durch Behandlung mit Wasser- 
stoffsuperoxydlösung leicht zu Tetroxyd regenerierbar ist. 
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Aus dem Institut für Pharmakologie 
und physiologische Chemie der Universität zu Rostock. 


Ueber Helleborein)). 


Von E. Sieburg. 
(Eingegangen den 11. I. 1913.) 


Entgegen den zahlreichen?) uns über die physiologischen — 
digitalisähnlichen — Wirkungen des Helleboreins recht genau 
orientierenden Arbeiten sind wir über seine chemischen Eigen- 
schaften weniger gut unterrichtet. Es wurde 1864 von M.Marme& 
aus den Wurzeln der verschiedenen bei uns einheimischen Nies- 
wurzarten zuerst isoliert und von ihm zusammen mit A. Huse- 
mann?) näher untersucht. Die beiden Forscher stellten den Glu- 
kosidcharakter fest, indem sie fanden, daß es bei der Hydrolyse 
durch verdünnte Mineralsäuren in ein blaues, wasserunlösliches 
Spaltungsprodukt Helleboretin und Glukose zerfällt und 
gaben diesem Vorgange folgende Formel: 


CaH4s015s >= CH20; na C;H,:0;- 


Weiter befaßte sich K. Thaetert) unter Hilger in Mün- 
chen chemisch näher mit dem Helleborein. Auch er erhielt bei der 
hydrolytischen Spaltung das blaue Helleboretin, neben Glukose 
aber auch noch Essigsäure. Schon bei der Elementaranalyse 
des Helleboreins erhielt Thaeter etwas andere Werte wie Huse- 
mann und Marme und stellte eine andere Formel auf. Den 
Spaltungsprozeß selbst formuliert er dann 


C„Hzs01s + 5H;0 = C1sH50; + 2 C5H,0, + 2 CH,COOH. 


Weiteres Wesentliches wissen wir bezüglich der Chemie des 
Helleboreins nicht. 


!) Im Auszug mitgeteilt auf der 84. Versammlung Deutscher 
Naturforscher und Aerzte zu Münster i. W. 

2) Zusammengestellte Literatur hierüber siehe in E. Merck’s 
Jahresbericht 1912, 25. Jahrgang, S. 101ff. 

®) M.Marm& und A. Husemann, Liebig’s Ann. 135, 1865, 
Seite 55. 

*) K. Thaeter, DiesesArchiv 235, 1897, S. 414. 
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Aus gewissen physikalisch-chemischen Eigenschaften: der 
Fähigkeit, in wässeriger Lösung stark zu schäumen, durch Am- 
moniumsulfat ausgesalzen zu werden, beim Ausfallen aus der mit 
Ammoniumsulfat versetzten wässerigen Lösung fremde Farbstoffe 
mit niederzureißen, vor allem aber aus der Eigentümlichkeit, den 
roten Blutkörperchen ihren Farbstoff zu entziehen, schloß R. Ko- 
bert!), daß das Helleborein den Saponinen sehr nahe steht, und 
gibt dieser Vermutung Ausdruck durch den Satz: „DieBrücke 
vonden SaponinsubstanzenzudenenderDigi- 
talingruppe bildet das Helleborein.“ 


Gerade die letzt erwähnte Eigentümlichkeit, hämolytisch 
zu wirken, kommt von pflanzlichen Glukosiden eigentlich nur der 
Unterabteilung der Saponine zu. Kobert?) empfiehlt geradezu 
diese Eigenschaft als biologische Wertbestimmungsmethode heran- 
zuziehen bei der Prüfung einiger arzneilich verwandten Saponin- 
drogen, z. B. der Sarsaparille.. Nach Kobert wirkt das Helle- 
borein auf Kaninchenblutkörperchen zwar nur schwach, aber deut- 
lich (1:25) hämolytisch, bei einigen anderen Blutarten, bei Meer- 
schweinchenblut und menschlichem Placentarblut, wie ich fand, 
sogar noch stärker (ca. 1 : 200). 

Nach der neuesten vorliegenden chemischen Bearbeitung der 
Frage der Digitalisblätterglukoside isolierte F. Kraft?) in reiner 
Form das Gitalin, das frühere Digitalein als ein echtes, 
typisches Saponin, das sich mit C,H, 0, in die allgemeine 
Kobert’sche Saponinformel C,H,,_s010 einreihen läßt. 

War hiernach zum erstenmal ein starkwirkender Stoff aus 
den Digitalisblättern als ein dieser allgemeinen Formel sich an- 
passender identifiziert, so konnte Kobert?) nach einem Vor- 
versuche es wagen, dem Helleborein in diesem System einen be- 


stimmten Platz C,H 34010 — wenn auch noch mit einem Frage- 
zeichen —- anzuweisen und übertrug mir dann die nähere Be- 
gründung. 


) R. Kobert, Beiträge zur Kenntnis der Saponinsubstanzen, 
Stuttgart 1904. 

2) R. Kobert, Ber. d. Deutsch. Pharmaz. Ges., Jahrg. XXII, 
1912, 8. 205. 

®2) F. Kraft, Dieses Archiv 250, 1912, S. 118. 

“ R. Kobert, Ueber die wirksamen Bestandteile und die 
Verordnungsweise der Digitalis. Vortrag, No. 333 d. Korresp.-Bl. des 
Mecklenburg. Aerzte-Vereins, Rostock 1912; siehe auch Münch. med. 
Wehschr. No. 34, 1912. 


156 E. Sieburg: Helleborein. 


Eigenschaften und Zusammensetzung. 


Meine Untersuchungen stellte ich mit dem bei Merck käuf- 
lichen Helleborein an. Das schwach gelbliche Pulver ließ unter 
dem Mikroskop kein Krystallgefüge erkennen, auch war von einer 
20% igen Lösung im Dialysator innerhalb zwei Tagen nichts durch 
die Pergamentmembran diffundiert, ich muß es demnach gegen- 
über anderen Mitteilungen als kolloidal ansprechen. Es war asche- 
frei. Ohne markanten Schmelzpunkt zu zeigen, bläht es sich über 
120° erhitzt auf und beginnt dann bei steigender Temperatur langsam 
braun zu werden. Leicht und klar ist es mit gelblicher Farbe in 
Wasser löslich, die Reaktion ist neutral. Von einer frisch bereiteten 
wässerigen Lösung wurde «a = — 2,8" gefunden. Ebenso löst 
es sich leicht in Natronlauge, Ammoniak, Alkohol, Methylalkohol, 
Eisessig und Pyridin, sehr wenig beim Erwärmen in Isobutylalkohol 
und Amylalkohol, unlöslich ist es in anderen sonst gebräuchlichen 
Lösungsmitteln wie Aether, Essigäther, Petroläther, Aceton, Ligroin, 
Chloroform, Benzol und Toluol. | 


Aus wässeriger Lösung wird das Helleborein . außer durch 
Ammoniumsulfat noch niedergeschlagen durch Phosphormolybdän- 
säure und Phosphorwolframsäure, durch Gerbsäure nur, wenn beide 
Stoffe in sehr konzentrierter Form vorliegen; diese Fällung löst 
sich aber in der Wärme wieder. Merkwürdigerweise entstehen 
weder mit neutralem noch basischem Bleiacetat Niederschläge. 
Auch eine gesättigte alkoholische Cholesterinlösung mit konzen- 
trierter alkoholischer Helleboreinlösung zusammengebracht blieb 
während der Beobachtungszeit von mehreren Tagen völlig klar. 
Daß aber zwischen diesen beiden Körpern gewisse Wechselwirkungen 
existieren, zeigte Karaülow!) im Straub’schen Laborato- 
rium auf biologischem Wege. Diese geringe Affinität des Helleboreins 
zum Cholesterin bietet bei seiner nur schwachen hämolytischen 
Wirkung nichts Ueberraschendes. So nimmt auch 8. Yagi?) an, 
daß nur Saponine, die eine starke Wirkung auf Blutkörperchen 
ausüben, zur Cholesteridbildung geeignet sind, während solche mit 
schwachen hämolytischen Eigenschaften wegen ihrer geringen 
Affinität zum Cholesterin kaum Cholesteride bilden. 

Das Helleborein besitzt nur geringe BReduktionsfähigkeit. 
Fehling’sche Lösung wird auch in der Wärme nicht verändert, 
Quecksilberchlorid selbst bei längerem Kochen nicht. Mit am- 


ı) Th. Karatlow, Biochem. Ztschr. 32, 1911, S. 149. 
2) S. Yagi, Arch. f. exp. Path. u. Pharm. 68, 1912, 8. 323. 
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moniakalischer Silberlösung längere Zeit im Sieden erhalten, färbt 
sich das Gemisch erst dunkel und läßt schließlich einen schwarzen 
in Ammoniak löslichen Niederschlag fallen. Auch Goldehlorid 
wird nicht bis zu metallischem Gold, sondern nur bis zu Goldoxydul 
reduziert; im Moment, wo das Reaktionsgemisch zu kochen be- 
ginnt, wird es schön indigofarben. Neßler’s Reagens färbt die 
wässerige Lösung erst gelb, nach einigen Sekunden schlägt diese Farbe 
in Orangerot um; nach wenigen Minuten fällt ein grauer Niederschlag 
aus und die überstehende Flüssigkeit ist dann zeisiggelb bis gelb- 
grün gefärbt. Erwärmen läßt diese einzelnen Phasen zusammen- 
fallen und weniger gut beobachten. Diese, wenn auch nicht gerade 
spezifische, aber mir immerhin bemerkenswert erscheinende Re- 
aktion ist, noch mit einer Helleboreinlösung 1 :250 angestellt, 
recht deutlich. — Weiter wird neutrale Kaliumpermanganatlösung 
in der Kälte entfärbt, fuchsinschweflige Säure in der Hitze 
gerötet. 

Von sonstigen Farbenreaktionen sei die bekannte Rotbraun- 
färbung mit konzentrierter Schwefelsäure hervorgehoben, obschon 
der so erzielte Farbenton keineswegs sehr schön und charakteristisch 
ist. Zusätze zur Schwefelsäure irgendwelcher Art, nach Kiliani, 
Lafon, Meckeu.a. nuancierten den Farbenton in keiner Weise. 
So muß gesagt werden: Charakteristische Reaktionen fehlen zur- 
zeit, wenn anders man nicht die unten zu erwähnenden Erschei- 
nungen, die beim längeren Kochen mit verdünnten Mineralsäuren 
zutage treten, als solche betrachten will. 

Zur Elementaranalyse wurde das käufliche Helleborein in 
wenig Alkohol gelöst, mit Aether ausgefällt und im Vakuum über 
Schwefelsäure getrocknet. Die Verbrennungen selbst wurden, 
wie auch alle folgenden, im offenen Rohr mit Kupferoxyd bei Sauer- 
stoffüberleitung ausgeführt und sechs Stunden lang unterhalten. 


Substanz CO, H,O G H 
0,2058 g 0,4228 & 0,1448 & 56,02%, 7,88% 
0,1552 g 0,3204 g 0,1052 g 56,30%, 7,54% 
0,2203 g 0,4512 g 0,1515 g 56,20% 7,69% 
Als Mittelwerte berechnet sich heraus: 

E=156517% 

H-—=17510% 

O0, 36,13% 


Nach diesen Daten ist die empirische Formel (O = 1 gesetzt) 
C,0,H3,.10, oder mit 10 multipliziert: Cyo,Hz410,0.. Dieser Wert 
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paßt aber ungezwungen in die allgemeine Saponinformel Kobert’s 
C,Haen-9010 und wir erhalten 
0, H40;0- 
Ganz ähnliche Zahlen erhielt Thaeter. Eine Gegenüber- 


stellung der Werte mag mit als Stütze für die Richtigkeit heran- 
gezogen werden. 


nach Thaeter nach Sieburg Berechnet für C,H,,0,0 


C = 56,15% C = 56,17% C = 56,47% 
H= 7,42%, H= 7,1% H= 7,68% 
ber. O = 36,13% ‘Oo = 35,85% 


Möglich, daß aber ein Multiplum dieser Formel vorliegt. Eine 
Molekulargewichtsbestimmung von in Eisessig gelöstem Helleborein 
im Beekmann’schen Apparat, gab keine befriedigenden Resul- 
tate, wohl weil das Lösungsmittel zersetzend wirkte. Es wurde 
deswegen die Substanz acetyliert. 


Acetyl-Helleborein 


OS E0or, - Mol.-Gew. 1969. Schmp. 129°_130°. 


Helleborein wurde mit der gleichen Menge entwässertem 
Natriumacetat und der fünffachen Menge Essigsäureanhydrit vier 
Stunden hindurch am Rückflußkühler im Glyzerinbade auf 145° bis 
150° erhitzt. Nach Eingießen der hellbraunen Lösung in viel kaltes 
Wasser schieden sich gelbbraune Massen aus, die abfiltriert und 
wiederholt mit lauwarmem Wasser ausgewaschen wurden. Sie lösten 
sich spielend leicht in Aether. Die ätherische Lösung wurde zur Rei- 
nigung im Scheidetrichter wiederholt mit Wasser ausgeschüttelt 
und der Aether nach dem Trocknen durch wasserfreies Natrium- 
sulfat verdunstet. Der Rückstand wurde dann nochmals in wenig 
"Alkohol aufgenommen und ins Vakuum über Schwefelsäure ge- 
bracht. Er hinterblieb schließlich in Form gelber Schüppchen, 
die wasser- und aschefrei waren und bei 129°-—-130° schmolzen. 
Sie lösten sich außer in Alkohol und Aether auch leicht in Methyl- 
alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig. 

Das Molekulargewicht wurde unter Anwendung von Eisessig 
als Lösungsmittel durch Gefrierpunktserniedrigung im Beck- 
mann’schen Apparat bestimmt und nach der Formel 


K.p.100 


Me an, 
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berechnet, worin M das gesuchte Molekulargewicht, K die mole- 
kulare Gefrierpunktserniedrigung (für Eisessig — 39), p die ange- 
wandte Menge Substanz, L_ die angewandte Menge Lösungsmittel 
und A die beobachtete Gefrierpunktserniedrigung bezeichnen. 


Eisessig als Gefrierpunkts- Gefunden 


Substanz  T,ösun gsmittel Erniedrigung Mol.-Gew. 
0,4282 g 14,236 g 0,065° 1805 
0,6438 g 17,100 g 0,08° 1835 
0,7200 g 12,2554 g 0,13 1762 


Zur Bestimmung der in das Molekül des Helleboreins einge- 
tretenen Essigsäurereste wurde Acetyl-Helleborein in Alkohol gelöst 
und ein Ueberschuß von ca."/,alkoholischer Kalilauge hinzugegeben, 
eine Stunde bei Zimmertemperatur belassen und dann zwecks 
Vervollständigung der Verseifung noch eine Stunde auf dem Wasser- 
bade am Rückflußkühler gekocht. Der Alkaliüberschuß wurde 
unter Anwendung von Phenophtalein als Indikator mit ”/, Salz- 
säure zurücktitriert. Gleichzeitig wurden, um den Wirkungswert 
der ca. "/, KOH genau zu erfahren, mehrere blinde Versuche genau 
unter denselben Bedingungen, nur unter Weglassen der zu ver- 
seifenden Substanz ausgeführt. Der Einfachheit halber sind in 
nachfolgender Rechnung die gefundenen Zahlen direkt als "/; KOH 
bezw. "/, CH,CO angegeben. 

Die zu diese Weise gefundenen Zahlenwerte für die Anzahl 
der eingetretenen Acetylreste bedürfen aber einer Korrektur. Wie 
sich herausstellte und unten genauer besprochen wird, enthält das 
Molekül des Helleboreins schon an und für sich einen leicht durch 
Alkali und Säure abspaltbaren Komplex, der als durchschnittlich 
1,1 Molekül Essigsäure gefunden wurde. Die Berechnung geschah 
demnach nach folgender Formel 


g CH,CO-freies Helleb. in 1g Acetyl-Helleb. 
g CH;CO in 1g Acetyl-Helleb. 
g Mol. (C,,H,,0,0,—CH;CO) = 404° 
x(= gesuchte g CH,CO) 
x: 42 (= Mol.-Gew. von CH,CO) = Anzahl der Acetylgruppen. 


Acetyl-Helleborein verbrauchen »/, KOH  entsprech. in 1gCH,CO 
0,7528 g 14,4 ccm 0,4017 
0,5114 g 9,8 ccm 0,4024 
0,9364 & 17,2 ccm 0,3858 
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Gew. der CH,CO-Gruppen Anzahl 
auf 1 Mol. Helleb. der Mol. CH,CO 
271 | 6,45 
272, 266 6,48 , 6,33 
254 6,05 


Hiernach müssen zu einem Gramm-Molekül (C,,H,,0,— 
CH,CO) = 404 mindestens sechs Gramm-Moleküle CH,CO = 42 x 6 
— 252 hinzuaddiert werden, so daß das Molekulargewicht des acety- 
lierten Helleboreins zu 656 gefunden wird. Aus demselben wurden 
durch Alkali rund sechs Essigsäurereste abgespalten, und da im 
Molekül des Helleboreins schon ein Essigsäurerest enthalten ist, 
müssen durch die Acetylierung rund sechs Essigsäurereste ein- 
getreten sein. 

Das so berechnete Molekulargewicht von 656 stimmt aber 
mit dem durch Gefrierpunktserniedrigung zu im Mittel 1800 ge- 
fundenen nicht überein. Letzteres ist ungefähr dreimal so groß. 
Infolgedessen muß das zu 656 berechnete Molekül des acetylierten 
Helleboreins als verdreifacht angenommen werden, ebenso wie das 
des unveränderten Helleboreins. 


Diese Befunde passen auf die zu Eingang aufgestellten Daten | 


und werden bestätigt durch die Elementaranalyse.. 


Substanz CO, H;0 C H 
0,2410 8 0,4993 0,1400 g 56,50% 6,51% 
0,1826 g 0,3778 g 0,1110 g 56,42% 6,81% 


Berechnet für (C„H,„0O,;)3: © = 56,68%, H = 6,75%. 


Aus dem Acetyl-Helleborein wurde durch alkalische Verseifung 
wieder Helleborein regeneriert. Da durch diesen Prozeß der von 
Hause aus sich im Helleborein findende Essigsäurerest mit abgespalten 
wird, ist das resultierende Produkt als ein Helleborein minus ein 
CH,CO anzusprechen. Ueber seine physiologischen Eigenschaften 
wird weiter unten berichtet. 

Das in Wasser aufgeschlämmte Acetyl-Helleborein wurde mit 
überschüssiger gesättigter Barytlösung mehrere Stunden lang ge- 
kocht, wodurch es nahezu völlig gelöst wurde. Im Filtrat wurde 
die größte Menge des überschüssigen Baryts durch mehrstündiges 
Einleiten von Kohlensäure beseitigt, der Rest durch tropfenweisen 
Zusatz von sehr verdünnter Schwefelsäure. Das durch Abdunsten 
der Lösung, Aufnehmen dieses Rückstandes in starkem Alkohol 
und abermaliges Eindampfen gewonnene fettsäurefreie Helleborein 
bildete nach dem Verreiben ein schwach gelbliches Pulver, das aber 
noch ca. 0,6%, Asche (Baryt) enthielt. (Schluß folgt.) 


A. a En m dl 


une un nun _ 
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Ergänzungstaxe 


Deutschen Arzneitaxe 1913 


Die Positionen d. amtlichen Taxe sind alphabetisch 
eingeordnet 


In abwaschb. Leinen flexib. geb. Oktavform. M. 2,50 


Durchschossene Exemplare sind zum Preise von 
M. 3,50 bei Voreinsendung zu beziehen vom 


Deutschen Apotheker-Verein, Berlinnw87. 


ANNNMNA 


AIR 


NY 


FNIIUIIIT MIMIMIAMI 


NV 


IUIUIIIIIIIUYMIYMYIMIMINIINN 
| nee 


'Höchstgaben -Verzeichnis 
Steilig 


I. Höchstgaben der offizinellen Arzneimittel für Erwachsene 
nach Pharm. Germ. V, dieselben für Kinder nach dem 
Medizinalkalender 1912 

II. Höchstgaben der nichtoffizinellen Arzneimittel für er- 
wachsene Menschen nach dem Ergänzungsbuch des 
Deutschen Apotheker-Vereins, 3. Auflage 1906 inkl. 
Nachtrag 1912 

IL. Höchstgaben} der starken oder giftigen Arzneimittel für 
. Tiere (Einzelgaben) nach Prof. Dr. Fröhner und Veterinär-. 
kalender von Dr. Rautenberg 
eine Tabelle auf holzfreiem Papier in der Größe von 53x 67 cm, 
jeder Teil für sich abtrennbar, Preis 50 Pf einschließlich Porto. 
Ferner sind erschienen 


die Maximaldosen des D. A, B. V und des Erg.-Buches perforiert je 30 Pf, 


Selbstverlag des Deutschen Apotheker-Vereins, 
Berlin NW 87. 


OH HHHHHHHHHHHH HIHI 


— 


so000s20 0000000000000 


mdD.H. 


Berlin NW. 21, Dortmunderstr. 12 
Breslau — Cöln — Dresden — Hamburg — München, 


Die Weinabteilung Berlin 


empfiehlt den Herren Apothekenbesitzern, auch Nichtmitgliedern, 

A unter eigener Kontrolle stehende 
Medizinal-Weine, Cognacs etc.: ; 
Poknyer‘ Sherry, Portwein, Malaga, Bordeaux-, Rhein- und Mosel- E- 

| weine, deutsche und französische Cognacs und Schaumweine. 5 

Außer diesen genannten können sämtliche anderen Weine und 
Spirituosen von uns bezogen werden, man verlange ausführliche Preisliste. 

Bei Aufträgen von M, 50.— an in Stillweinen, Rum, Arrak oder 2 

% Cognac vergütet die Weinkellerei Berlin die einfache Bahnfracht ER 
innerhalb Deutschlands. 

Den Mitgliedern der Handelsgesellschaft werden alle gefl. Wein- 
einkäufe bei der Gewinnverteilung in Anrechnung gebracht, weshalb wir 
bitten, auch den Bedarf in Weinen für den Privatgebrauch bei der a4 
Handelsgesellschaft zu decken. nA 


| ICHTHYOL. 
Der Erfolg des von uns hergestellten speziellen Schwefelpräparats 2 

hat viele sogenannte Ersatzmittel hervorgerufen, welche nicht identisch 

mit unserem Präparat sind und welche obendrein unter sich verschie 

sind, wofür wir in jedem einzelnen Falle den Beweis antreten können. & 
Da diese angeblichen Ersatzpräparate anscheinend unter Mißbrauch # 
unserer Marken „Ichthyol“ und „Sulfo-ichthyolicum“ auch Banchulgle 
fälschlicherweise mit > = 4 
Ichthyol ER 
oder ee 

Ammonium sulfo-ichthyolicum 


ur r 


gekennzeichnet werden, trotzdem unter dieser Kennzeichnung nur unser 
spezielles Erzeugnis, welches einzig und allein allen klinischen Versuchen 
zugrunde gelegen hat, verstanden wird, so bitten wir um gütige Mit- 
teilung zwecks gerichtlicher Verfolgung, wenn irgendwo tataRaaue 
solche Unterschiebungen stattfinden. s“ 


Cordes, Hermanni Pr © 
HAMBURG. 
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Benzoyl-Helleborein 


OCOCH, 7 
(C,H,00), |. 


Es wurde bei Zimmertemperatur zu in wenig Wasser gelöstem 
Helleborein die zweieinhalbfache Menge Natronhydrat in wässeriger 
Lösung hinzugegeben und dann allmählich Benzoylchlorid im Ueber- 
schuß, d. h. so lange, bis das Reaktionsgemisch den Geruch nach 
letzterem behielt. Hierbei schieden sich gelbe Massen aus, diesamt der 
Flüssigkeit nach fünfminutenlangem Stehen in kaltes Wasser gegossen 
wurden. Die abfiltrierten Massen wurden auf dem Filter wiederholt 
mit lauwarmem Wasser gewaschen, dann getrocknet und in Chloro- 
form gelöst. Die Chloroformlösung wurde im Schütteltrichter mehr- 
mals mit Wasser ausgeschüttelt, das Chloroform durch Natriumsulfat 


CH t,< Mol.-Gew. 2899. Schmp 142°. 


LISR 
NEW 
-BOTAN 
GAR: 


entwässert und dann eingedampft. Der nochmals in Benzol auf- . 


genommene Rückstand hinterblieb nach dem freiwilligen Verdunsten 
des Benzols und Entfernen der letzten Spuren desselben durch Auf- 
bringen auf ein mäßig warmes Wasserbad in Form schneeweißer 
voluminöser großklumpiger Massen, die aschefrei waren und bei 142° 
schmolzen. In Aether waren sie ziemlich schwer löslich. 


Die Molekulargewichtsbestimmungen wurden wie. beim acety- 


lierten Helleborein ausgeführt und berechnet. 


ee Eisessig als Gefrierpunkts- Gefunden 
Lösungsmittel Erniedrigung Mol.-Gew. 
1,3042 g 16,34 & 0,110 2830 
1,5736 g 18,2442 g 0,125 2691 
0,8322 g 16,655 g 0,08° 2333 


Zur Bestimmung der Benzoylgruppen wurde mit ca. ”/;, KOH, 
das zu 50%, alkoholisch war eine Stunde lang auf dem Wasser- 
bad am Rückflußkühler gekocht, der Kühler dann entfernt und 
noch eine Stunde lang erwärmt, wodurch der Alkohol zum größten 
Teil verjagt wurde. Nach ‘dem Erkalten und Uebersättigen mit sehr 
verdünnter Salzsäure wurde die ausgeschiedene Benzoesäure durch 
vielmaliges Ausäthern der Flüssigkeit entzogen und der Aether ver- 
dampft. Dem darauf in Wasser gelösten Rückstand wurde die 
Benzoesäure nochmals durch Aether entzogen und dieser freiwillig 
verdunsten gelassen. Die Säure hinterblieb jetzt in gut krystalli- 
nischen Blättchen, die gewogen wurden. 


Benzoyl- geben Gew. der C,H,CO-Gruppen Anzahl der Mol. 
Helleborein C,H,COOH auf 1 Mol. Helleb. —(,H,C0O 
1,1558 g 0,6940 g 468,7 \ 4,51 \ 
0,7132 g 0,4430 g 501,9 $ a 4,83 J 9% 
Arch. d. Pharm. CCLI Bds. 3 Heft. 11 
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Hiernach setzt sich das Molekül Benzoyl-Helleborein zusammen 


aus 446 C,H3, 0,0 + 485 C,H,CO = 931 mit 4,67 Benzoylgruppen. 


In Anbetracht der gefundenen Molekulargröße muß auch hier mit 
. drei multipliziert werden, und wir kommen zur oben aufgestellten 
Formel für das Benzoyl-Helleborein. Deren berechnete Zusammen- 
setzung stimmt mit den gefundenen Werten befriedigend überein. 


Substanz CO, H,O C H 
0,2410 g 0,6124 g 0,1225 g 69,31% 5,69% 
0,1370 047588 0,0978 g 69,24%, 5,850, 


Berechnet für (C,H,.0,,): C— 69,56%, B — 5,607. 


Nach diesen Befunden besitzt das Helleboreinmolekül fünf- 
zehn durch Säureradikale ersetzbare OH-Gruppen. 


Die Darstellung eins Semikarbazons gelang nicht. 
Wenigstens blieb eine Lösung von Helleborein, salzsaurem Semi- 
karbazid und Kaliumacetat in Wasser und Alkohol mehrere Tage 
lang völlig klar und ließ auch beim Einengen auf ein geringes Volumen 
keinen Niederschlag ausfallen. 


Einwirkung von Alkali auf Helleborein. 


5 g in Wasser gelöstes Helleborein wurden mit Barytlösung 
mehrere Stunden hindurch auf dem Wasserbade erhitzt und die 
ziemlich klar gebliebene Flüssigkeit durch längeres Einleiten von 
Kohlensäure soweit wie möglich vom Baryt befreit. Das Filtrat, 
das sauer reagierte, wurde der Destillation mit Wasserdämpfen 
unterworfen. Das Destillat war klar, farblos und reagierte stark 
sauer. Ein bestimmter Geruch konnte nicht wahrgenommen werden. 
Es reduzierte nicht (keine Ameisensäure) und gab mit konzentrierter 
Caleiumchloridlösung keine ölige Ausscheidung (keine Propionsäure). 
Höhere Fettsäuren hätten sich durch ihren Geruch und durch ihren 
Aggregatzustand bemerkbar gemacht. Von dem Rest des Destillates 
wurde die eine Hälfte mit frischgefälltem und aufgeschlämmtem Silber- 
oxyd versetzt, die andere Hälfte wurde nach Zusatz vonPhevolphtalein 
mit Natronlauge neutralisiert. Das zur Trockne verdampfte Natron- 
salz gab mit arseniger Säure zusammengeschmolzen die Kakodyl- 
reaktion, ein anderer Teil in _wässeriger Lösung beim Versetzen mit 
Eisenchlorid Rotfärbung und beim Kochen rotbraune Ausflockung. 
Die klare Lösung des Silbersalzes wurde zur Trockne verdampft 
und darin das Silber bestimmt. 


Wu, 
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0,3112 g Silbersalz gaben 0,2702 g AgCl = 65,35% Ag; berechnet 
für CH,COOAg — 64,63% Ag. 

Es wird also bei der Einwirkung von Alkali aus dem Helleborein 
Essigsäure abgespalten. 

Zur quantitativen Bestimmung derselben verseifte ich durch 
einstündiges Erhitzen auf dem Wasserbade mit überschüssiger 
»/, NaOH und titrierte mit HC] zurück. Gleichzeitig wurden einige 
blinde Versuche mit ausgeführt. 


en binden entsprech. g CH,CO Anzahl der Mol. 
n/, NaOH auf 1 g Mol. C,H,,0,0 CH,CO 
1,2784 g _ 13,8 ccm 51,75 1,20 
1,8753 g 18,5 ccm 47,29 1,09 
0,9430 g 8,8 ccm 44,82 1,04 
2,1422 21,6 ccm 48,37 1,125 


Hiernach wurden in einem Molekül Helleborein rund 1,1 Mole- 
küle Essigsäure gefunden. Die Verseifung mit Barytwasser und 
die darauf folgende Destillation nach dem Ansäuern mit Phosphor- 
säure ergab ca. 25% weniger Essigsäure. 


Einwirkung von Brom auf Helleborein. 


WieK obert!) fand, sinkt die Wirksamkeit sämtlicher darauf- 
hin untersuchter Saponine durch Behandeln mit Bromwasser auf 
Null. Die dies bedingenden chemischen Veränderungen sind un- 
bekannt. Selbstverständlich muß der Bromzusatz vorsichtig, am 
besten unter Eiskühlung gemacht werden, da sonst eine weitgehende 
Zertrümmerung des Moleküls stattfinden und dann von einer eigent- 
lichen Entgiftung nicht mehr die Rede sein kann. 

Zu 5 g Helleborein in der zehnfachen Menge Wasser gelöst 
ließ ich unter Eiskühlung langsam frisch bereitetes, gesättigtes 
Bromwasser aus der Bürette zufließen, bis das Reaktionsgemisch 
dauernd braunrot blieb. Hierzu waren ca. 32 cem Bromwasser 
erforderlich. Es wurde noch eine halbe Stunde im Eisbade be- 
lassen und dann zur Entfernung des Bromüberschusses mit metalli- 
schem Quecksilber geschüttelt. Die klare, schwach gelbliche Lösung, 
die intensiv sauer reagierte, wurde zur Beseitigung des eventuell 
vorhandenen Bromwasserstoffs einige Minuten hindurch kräftig mit 
frisch gefälltem Silberoxyd geschüttelt und filtriert. Das Filtrat 
war nunmehr neutral. In dasselbe wurde einige Stunden lang 
Schwefelwasserstoff eingeleitet, wodurch zunächst eine Schwarz- 

) R. Kobert, Dermatolog. Studien 20, 1911, S. 164. 
117 
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färbung entstand, die beim Absitzenlassen über Nacht einen schwarzen 
Niederschlag ausfallen ließ, während die abfiltrierte Lösung klar. 
und gelb war und jetzt wieder sauer reagierte. Durch Einleiten von 
Kohlensäure und Stehenlassen an der Luft in großen flachen Schalen 
wurde der Schwefelwasserstoff gänzlich entfernt und die Lösung 
dann der Destillation mit Wasserdämpfen unterworfen. 

Das übergehende Destillat war klar und sauer. Nach dem 
Neutralisieren wurde durch die Kakodyl- und Eisenchloridreaktion 
Essigsäure nachgewiesen. 

Es fragt sich weiter, ob durch die Bromeinwirkung außer der 
Essigsäureabspaltung noch weitere Veränderungen im Molekül ein- 
getreten sind, oder ob etwa Brom addiert ist. Der auf dem Wasser- 
bade zur Trockne eingedampfte Destillationsrückstand bildete zer- 
rieben ein gelbliches Pulver mit- den physikalischen Eigenschaften 
des gewöhnlichen Helleboreins: trocken sehr zum Niesen zu reizen 
und in wässeriger Lösung stark zu schäumen. Ein Teil wurde mit 
Natriumsuperoxyd verschmolzen; es konnte in dieser Masse aber 
kein Brom nachgewiesen werden. Ein anderer Teil wurde mit ver- 
dünnter Schw ae zerkocht. Hierdurch gelang es als Spaltungs- 
produkte sowohl die beiden unten beschriebenen Zuckerarten, eine 
Hexose und eine Pentose, als auch die lebhaft gefärbte Sapogenin- 
komponente zu erhalten. Dies alles ist für mich Beweis genug, daß 
bei der geschilderten Bromeinwirkung auf Helleborein das Molekül 
nicht weiter angegriffen wird, wie bei der Einwirkung von Alkali: 
es wird nur der Fettsäurekomplex abgespalten. 


Hydrolytische Spaltung des Helleboreins. 


Eine größere Menge Helleborein wurde mit der ca. zwölffachen 
Menge 4%iger Schwefelsäure im ‚offenen Kolben auf dem lebhaft 
siedenden Wasserbade erhitzt. Nach etwa fünf Minuten begann 
die Flüssigkeit sich zu trüben und bald war das Ganze undurch- 
sichtig violett gefärbt. Diese Färbung hielt während der fünfstündigen 
Versuchsdauer an. Dann wurde von dem schmutzig violetten Bück- 
stand abfiltriert, mit warmem Wasser ausgewaschen und von neuem 
fünf Stunden lang wie zuerst hydrolysiert. Das Filtrat reduzierte 
auch jetzt noch Fehling’sche Lösung. Es wurde deshalb der 
unlösliche Rückstand nunmehr auf freiem Feuer mit neuen Mengen 
Schwefelsäure am Rückflußkühler im gelinden Sieden erhalten und 
zehn Stunden untersucht, ob das Filtrat noch zuckerhaltig war. 
Da dies noch der Fall war, wurde mit neuen Mengen Säure die Spaltung 
fortgesetzt und immer ca. alle zehn Stunden der Versuch unter- 
brochen und mit Fehling’scher Lösung auf etwa noch abgespaltenen 
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Zucker gefahndet. Erst nach 65 Stunden konnte so kein Zucker 
mehr nachgewiesen werden. Die Farbe des unlöslichen Spaltungs- 
produktes — nennen wir es vorerst ganz allgemein Sapogenin — 
war allmählich aus dem Violetten ins Himmelblaue und schließlich 
ins Olivengrüne übergegangen. 

Dieser dunkelgrüne, keineswegs voluminöse, sondern harte 
und krümelige Körper verlor ‘jedoch beim Auswaschen bis zum 
Verschwinden der Schwefelsäurereaktion seine grüne Farbe und 
wurde glänzend schwarz. Beim Anfeuchten mit irgendeiner Mineral- 
säure kehrte aber die Grünfärbung wieder. 

Um sicher zu gehen, daß in dieser Substanz der Kohlehydrat- 
komplex nun auch völlig abgespalten sei, wurden 2 g hiervon mit 
30 cem 2%iger Schwefelsäure im zugeschmolzenen Bombenrohr 
zwei Stunden lang auf 140°—150° gehalten. Es zeigte sich hierauf 
in der Tat, daß keine Veränderung mehr vorgegangen war — wenig- 
stens konnte kein Zucker mehr nachgewiesen werden. 

Um die sehr zeitraubende und umständliche Aufspaltung des 
Helleboreins mit wässeriger Schwefelsäure zu umgehen, versuchte 
ich ein etwas modifiziertes Verfahren. — Durch direktes Erhitzen 
einer Helleboreinlösung mit Schwefelsäure während sechs Stunden 
im zugeschmolzenen Rohr auf 150° ließen sich zwar die Kohlehydrat- 
gruppen quantitativ abspalten, doch war mir dieser Weg nicht 
rationell genug, da es mir auf die Gewinnung von größeren Quanti- 
täten Sapogenin ankam, ich so aber nur kleine Mengen erhalten 
konnte. 

Etwas schneller gelang die völlige Hydrolyse auf nachstehende 
Art, wobei ich freilich auf die Gewinnung des Zuckers verzichtete. 
Das Helleborein wurde mit der zehnfachen Menge 70%igen Alkohols, 
der zu 5%, Salzsäure enthielt, am Rückflußkühler gekocht und das 
Reaktionsgemisch nach drei Stunden in viel Wasser gegossen, die 
ausgefallene Substanz abermals drei- Stunden lang mit neuen Mengen 
alkoholischer Salzsäure zerkocht und dies Verfahren noch dreimal 
in je zehnstündigen Intervallen wiederholt. Nunmehr, also nach 
36 Stunden, konnte keine Zuckerabgabe mehr festgestellt werden. 
Es wurde aber noch eine Probe des Sapogenins mit alkoholischer 
Salzsäure zwei Stunden lang im Bombenrohr erhitzt; auch jetzt 
ließ sich kein Zucker mehr nachweisen, die Hydrolyse konnte also 
als vollendet angesehen werden. 

Eine Beobachtung, die schon Thaeter {l. ce.) bei der hydro- 
lytischen Spaltung machte, konnte ich bestätigen, nämlich, daß 
außer Zucker und dem unlöslichen Produkt auch hierbei Essig- 
säureabgespalten wird. Unterwirft man eine wässerige Helleborein- 
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lösung nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure der Destillation, so 
‘ gelingt es durch die üblichen Reaktionen, im Destillate Essigsäure . 
nachzuweisen. Alkali, Brom und Mineralsäure wirken hiernach also 
in gewissem Sinne analog, indem sie den offenbar nicht sehr fest 
gebundenen Acetylrest abkuppeln. 

Angeregt, durch eine im Schmiedeberg’schen Labora- 
torium angefertigte Arbeit von Holstet), nach der Helleborein 
in sehr kleinen Dosen durch Pankreatin entgiftet wird, ‚was sicherlich 
durch fermentative Spaltung zu erklären ist“, suchte ich diesen 
vermuteten Vorgang durch einige andere Enzyme wachzurufen und 
etwas näher von der chemischen Seite zu studieren. 

I. 3 g in wenig Wasser gelöstes Helleborein werden mit 0,5 g 
in Wasser gelöster Taka-Diastase versetzt und auf 30 ccm 
aufgefüllt. Um mikrobische Einflüsse nach Möglichkeit hintan- 
zuhalten, werden einige Tropfen Toluol hinzugegeben und das 
Ganze 24 Stunden hindurch im Brüteschrank bei 38° belassen. 

Il. Ebenso werden 3 g gelösten Helleboreins mit dem wasser- 
löslichen Anteil von 0,5 g Rizinus-Lipase versetzt und die- 
selbe Versuchsanordnung wie bei I getroffen. 

Das Resultat schien in beiden Fällen das nämliche. Der zu 
Anfang klar neutrale Inhalt beider Röhrchen hatte nach 24 Stunden 
einen braunen voluminösen Niederschlag absetzen lassen und die 
überstehenden Flüssigkeiten reagierten sauer. Beim Kochen mit 
Fehling entstand reichliche Abscheidung von Kupferoxydul und 
beim Destillieren von Proben aus dem Fraktionskölbchen ließ sich 
im Destillat Essigsäure nachweisen. Der braune Sapogeninkuchen 
färbte sich bei Zusatz einiger Tropfen Säure schmutzig violett. — 
Hiernach wird durch die beiden Fermente dieselbe Spaltung ein- 
geleitet, wie durch Mineralsäuren. 


Bestimmung der Zucker. 


Die Bestimmung der Zuckerarten erfolgte in den vereinigten 
Filtraten, die durch ca. 70 stündiges Zerkochen mit 4% iger Schwefel- 
säure in der oben geschilderten Weise gewonnen wurden. Ihre 
Menge betrug mehrere Liter. Die Säure wurde durch Zusatz von 
festem Barythydrat ausgefällt und das Ganze zur völligen Umsetzung 
einige Stunden unter Umrühren auf dem Wasserbade gehalten. 
Das klare, aber noch ziemlich gelb gefärbte Filtrat wurde eingeengt, 
dann mit wenig Bleiacetat versetzt und im Filtrat hiervon das über- 
schüssige Blei durch Schwefelwasserstoff entfernt. Die nunmehr 


1) A. Holste, Arch. f. exp. Path. u. Pharm. 68, 1912, S. 323. 
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resultierende schwach gelbe Lösung wurde in zwei Teile geteilt: 
ein kleiner Teil blieb mehrere Monate im Exsikkator stehen, der 
größere wurde zu Zuckerreaktionen benutzt. 

Die Zuckerlösung reduzierte alkalische Kupfer- und Wismut- 
lösung beim Erwärmen sehr stark und schnell. Mit Phloroglucin- 
Salzsäure im siedenden Wasserbad gehalten färbte sich das Reaktions- 
gemisch in wenigen Augenblicken intensiv rot; die rote Färbung 
ließ sich mit einwandfreiem, d. h. durch Kontrolle als sicher furfurol- 
frei erwiesenem Amylalkohol ausschütteln und zeigte einen Absorp- 
tionsstreifen im Gelbgrün des Spektrums. Ferner entstand beim 
Kochen mit Orein-Salzsäure eine schmutzig rotviolette Färbung, 
die bald in Smaragdgrün überging und mit Amylenhydrat aus- 
geschüttelt den orangegrünen Teil des Spektrums auslöschte. Eine 
mit starker Salzsäure gekochte Zuckerprobe färbte einen über 
das Reagenzglas gehaltenen mit Anilinacetatpapier getränkten Papier- 
streifen schön rot. — Im Gärröhrchen trat innerhalb 24 Stunden 
eine bedeutende Kohlensäureabspaltung ein, die Flüssigkeit zeigte 
hiernach aber noch beträchtliches Reduktionsvermögen. 

Diese Vorproben lassen mit großer Sicherheit auf die Gegenwart 
von Hexosen und Pentosen schließen. Eine genauere Bestimmung 
läßt sich durch die Darstellung der Osazone geben. Zu dem Zwecke 
wurde die zum dicken Sirup eingedunstete Flüssigkeit, in der 
schätzungsweisen Annahme, daß darin etwa 50% Zucker enthalten 
sei, mit der doppelten Gewichtsmenge eines Gemisches von salz- 
saurem Phenylhydrazin und essigsaurem Natron im Verhältnis 2 : 2 
unter Zugabe von Wasser zwei Stunden lang auf dem Wasserbade 
erwärmt. Es erfolgte reichliche Osazonabscheidung. Die gegen 90° 
warme Masse wurde durch einen vorgewärmten Trichter filtriert. 
Im erkaltenden Filtrat schieden sich noch größere Mengen Osazon 
aus. Auf diese Art und Weise glaubte ich erst einmal eine grobe 
Trennung der Hexosazone und Pentosazorie vornehmen zu können, 
da erstere in Wasser von 100° nahezu unlöslich sind, letztere sich selbst 
in mäßig warmem Wasser gut lösen. Das auf dem Filter zurück- 
gebliebene Hexosazon wurde mit Aether ausgewaschen, in Pyridin 
gelöst, durch Aether ausgefällt und durch öfteres Umkrystallisieren 
aus verdünntem Alkohol vollends gereinigt. Es zeigte bei raschem 
Erhitzen einen Schmelzpunkt gegen 205°. Eine Mischprobe dieser 
Substanz mit reinem Glukosazon schmolz bei 201°. Mikroskopisch 
wurden einzelne und zu Garben und Büscheln angeordnete Nadeln 
gesehen. — Das sich aus dem erkaltenden Wasser abscheidende 
Osazon wurde durch wiederholtes Umkrystallisieren auf einen 
Schmelzpunkt von 158° gebracht. — Die Ablenkung des Lichtes 


168 E. Sieburg: Helleborein. . 


der beiden Osazone in einer Lösung von Pyridin-Alkohol im 'Pola- 
risationsrohr konnte nicht genau abgelesen werden, da die Lösungen 
- zu intensiv gelb gefärbt waren. 

Eine Entscheidung, ob die Hexose Glukose sei oder Fruktose, 
können die Osazone nicht herbeiführen. Die Seliwanoff’sche 
Probe auf Fruktose, die durch vorsichtiges schnelles Erwärmen 
der Zuckerlösung mit etwas Resorein und wenig verdünnter Salz- 
säure angestellt war, gab statt des feuerroten‘ Niederschlages nur 
eine Dunkelfärbung. Ueber die Polarisationsergebnisse des Zucker- 
gemisches wird weiter unten berichtet. 

Auch Galaktose ist als Zuckerpaarling in den Beaspriiien häufiger 
beobachtet. Deren Osazon ist dem der Glukose hinsichtlich seiner 
Löslichkeit, Krystallform und Schmelzpunkt ähnlich. Es wurde 
von dem Zuckergemisch etwas mit Salpetersäure oxydiert; ich erhielt 
aber nur einen leicht zerfließlichen Rückstand und keine reg 
schwer wasserlösliche Schleimsäure. 

Dem Osazon nach zu urteilen, handelt es ers 5; der Pentose 
aller Wahrscheinlichkeit nach um eine Arabinose, deren Vorhanden- 
sein durch die Darstellung des para-Bromphenylhydrazons sicher- 
gestellt wurde. Es wurde zu diesem Zwecke die Glukose durch Hefe 
weggegoren, die organisierten Bestandteile derselben durch Blei- 
acetat, und der Ueberschuß von letzterem durch Schwefelwasser- 
stoff entfernt. Zu dieser Zuckerlösung, die rund 1,5% Rückstand 
enthielt, wurde eine Mischung aus 1 Teil para-Bromphenylhydrazin, 
3,5 Teilen 50%iger Essigsäure und 12 Teilen Wasser hinzugegeben, 
so daß auf 1 Teil Rückstand 2 Teile Hydrazin kamen. Nach Stehen- 
lassen über Nacht wurden die ausgeschiedenen Massen abfiltriert 
und durch Umkrystallisieren zunächst aus heißem Wasser, dann aus 

50%, igem warmen Alkohol gereinigt. Der Schmelzpunkt der zu 
kugeligen Gebilden vereinigten weißen Nädelchen lag zwischen 157° 
und 160°, 

Es erübrigte sich noch die Prüfung, ob neben der Pentose 
vielleicht Methylpentose vorhanden sei, die immerhin hätte über- 
sehen werden können. Bei der Destillation mit Salzsäure liefert 
diese Methylfurfurol. Nach Maquenne und Tollens!) soll 
sich in den fraglichen Destillaten neben Furfurol Methylfurfurol nach- 
weisen lassen, wenn man wie folgt arbeitet. Das Destillat wird mit 
dem gleichen Volumen konzentrierter Salzsäure versetzt, ganz all- 
mählich auf 100° erwärmt und dann spektroskopiert. Das zunächst 
auftretende Band in Grünblau verbreitert sich immer mehr nach 


!) Maquenne und Tollens, Berl. Ber. 33, 1900, 8. 146. 
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rechts und verdunkelt schließlich das ganze Spektrum bis ins Violette. 
— Bei meinem derartig angestellten Versuch konnte ich nur einen 
Streifen in Gelbgrün sehen. 

Die quantitative Bestimmung der Zuckerarten bereitete 
Schwierigkeiten. Meine hierbei gefundenen Zahlen erheben keinen 
Anspruch auf absolute Richtigkeit, sondern sollen nur Näherungs- 
werte vorstellen. Man bedenke, welche Veränderungen ein so langer 
Kontakt von einem Arabinose-Glukose-Gemisch mit warmer Schwefel- 
säure hervorrufen kann, ganz abgesehen von der Bildung von un- 
berechenbaren Mengen von Furfurol und Lävulinsäure ! Weniger 
langes Zerkochen spaltet aber die Zuckerpaarlinge nicht quanti- 
tativ ab. 

Auf eine Bestimmung der Glukose mußte nach einigen miß- 
glückten Vorversuchen verzichtet werden. Die Arabinose wurde 
nach dem Krüger-Tollens’schen Phloroglucidverfahren be- 
stimmt und die gesuchte Menge Arabinose, entsprechend den ge- 
fundenen Phloroglucidmengen, aus der Kröber’schen Tabelle!) 
abgelesen. Um eine weitgehende Zersetzung der Pentose zu ver- 
meiden, wurde diese Bestimmung nicht im isolierten Zuckergemisch 
vorgenommen, sondern direkt durch kurzdauernde Spaltung des 
Helleboreins. So konnte ich annehmen, daß bei diesem Verfahren 
ein Zuwenig von Furfurol in etwa kompensiert wurde durch das 
Zuviel von Furfurol aus der mit angegriffenen Glukose. 

Das Helleborein wurde in 100 ccm 12%iger Salzsäure gelöst 
und eine Stunde lang am Rückflußkühler auf dem Wasserbade 
erhitzt. Dann wurde das Wasserbad mit einem Paraffinbad ver- 
tauscht, der Kühler umgelegt und destilliert. Gegen Ende der 
Destillation wurden noch einmal 100 cem 12% iger Salzsäure hinzu- 
gegeben und die Destillation solange fortgesetzt, bis Anilinacetat- 
papier nicht mehr gerötet wurde und dann das Destillat mit Säure 
von gleicher Konzentration, die Phloroglucein gelöst enthielt, auf 
400 ccm aufgefüllt. Nach Umrühren und 24 stündigem Stehenlassen 
wurde das Phloroglucid abfiltriert, gewaschen, getrocknet und ge- 
wogen. 


Helleborein liefern Phloroglucidd = Arabinose = Arabinose 
0,5342 g 0,1144 g 0,1318 g 24,48% 
0,4320 g 0,0948 g 0,1106 g 25,60%, 


Hiernach spaltet das Helleborein rund 25% Arabinose ab. 
Zur annähernd quantitativen Bestimmung ih Gesamtzucker- 
menge wurden 10 g Helleborein mit 4% iger Schwefelsäure 70 Stunden 


1) Ztschr. f. physiol. Chem. 36, 1902, 
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lang wie gewöhnlich hydrolysiert, die Schwefelsäure durch auf- 
geschlämmtes Bleikarbonat und das in Lösung gegangene Blei durch 
Schwefelwasserstoff entfernt. Die so präparierte Zuckerlösung wurde 
anfangs auf dem Wasserbade eingeengt und schließlich durch mehr- 
monatliches Stehen im Vakuumexsikkator in zwei Schälchen ge- 
trocknet. Die Zucker wurden nicht krystallinisch. Ihre Gesamt- 
menge betrug 4,42 g = 44,2%. 

In diesen beiden Portionen, ferner in dem auf S. 167 erwähnten, 
lange aufbewahrten Rückstand, wurde das Rotationsvermögen be- 
stimmt. Die Zucker wurden jedesmal zu 100 cem Wasser gelöst, 
24 Stunden hindurch bei Stubentemperatur stehen gelassen und 
dann im 200 mm-Rohr polarisiert. 


2,67 g Zucker = + 2,4°; ap = + 44,9", 
1,75 g d — "177,9 FG 
4,86 g $ = 474/10, Ip = A225 


Das arithmetische Mittel des Drehungsvermögens aus einem 
Gemisch von gleichen Teilen Glukose („np = + 52,7°) und l-Arabinose 
(«ap = + 104,5°) würde ap = + 78,6° sein. Hierzu stehen meine ge- 
fundenen Werte in gar keinem Einklang. Es könnte deswegen ver- 
mutet werden, daß eine der beiden Zuckerarten linksdrehend sei, 
also etwa ein Gemisch von linksdrehender d-Arabinose mit Glukose, 
oder von l-Arabinose mit Fruktose vorläge. Der erste Fall, d. i. das 
Vorkommen von d-Arabinose als glukosidischer Bestandteil oder 
überhaupt in der Natur ist ganz außerordentlich selten und meines 
Wissens erst zweimal beschrieben worden!); das Drehungsvermögen 
würde dann aber gegebenenfalls erst recht nicht passen. — Fruktose 
im Saponinmolekül ist bekannt. Wenn solche zugegen wäre, müßte 
nach Weggären derselben in meinen Zuckerlösungen die Drehung 
nach rechts größer werden. Ich versetzte deshalb meine 
4,86% ige Lösung mit etwas Hefe und beließ 5 Tage lang bei etwa 25°, 
bis die anfangs trübe Mischung wieder klar geworden war. Die nun- 
mehr vorgenommene Polarisation ergab + 3,15%. Die Drehung ist 
aber kleiner geworden und damit das Vorhandensein von Fruktose 
wohl endgültig ausgeschlossen. 

Dieses theoriewidrige polarisatorische Verhalten ist auch 
anderen aufgefallen, die sich mit aus Saponinen abgespaltenen 

ı) Nach Wilhelmj (Die deutsche Zuckerindustrie 1909, 
S. 895) findet sich d-Arabinose in getrockneten Rübenschnitzeln als 
Ca-Verbindung; nach E. L&ger (Compt. rend. de l’Acad. des Sciences 
150, 1910, pag. 983 u. 1695) soll sie auch im Glukosid Barbaloin vor- 
kommen, 
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Zuckern beschäftigten. Sie führen dies auf Beeinflussung durch 
Zersetzungsprodukte zurück, eine Erklärung, mit der auch ich mich 
in Ermangelung einer besseren begnügen muß. 

Angenommen, das Helleboreinmolekül (C,,H3,0,0); Spalte bei 
der Hydrolyse zwei Moleküle Traubenzucker und zwei Mole- 
küle Arabinose ab, so sind das 22,4%, Arabinose und 49,39%, Gesamt- 
zucker, Zahlen, mit denen die gefundenen Werte sich immerhin in 
Einklang bringen lassen. 


Das bei der Hydrolyse entstehende Sapogenin 


wurde, wie beschrieben, teils durch Aufspaltung mit Schwefelsäure, 
größtenteils aber durch solche mit Salzsäure gewonnen. Die auf 
diese beiden Arten hergestellten Substanzen wurden zuerst gesondert 
verarbeitet, es stellte sich dabei jedoch heraus, daß sie identisch 
waren. Dem mit der Dauer der Hydrolyse sich ändernden Farben- 
ton nach zu urteilen (der besonders schön in alkoholischer Lösung 
in die Erscheinung trat), war es nicht von der Hand zu weisen, daß 
es sich zunächst um die Bildung eines sogenannten Anfangs-Sapo- 
genins handelte, das schließlich durch weitere Zuckerabspaltung in 
ein End-Sapogenin überging. Doch konnte von vomherein und in 
jedem Stadium des Prozesses die gleichzeitige Abspaltung der Hexose 
und der Pentose festgestellt werden. Die am Schluß der Hydrolyse 
verbleibende Grünfärbung des Produktes ließ sich durch Auswaschen 
der anhaftenden Säure zum Verschwinden bringen. Auch verweise 
ich hier nochmals auf meine Beobachtung, daß bei der säurefreien 
fermentativen Spaltung des Helleboreins die braune Sapogenin- 
abscheidung durch Zusatz von Mineralsäure sofort einen lebhaften 
Farbenton annahm. Da im vorliegenden Fall somit jedes Kriterium 
fehlt, wenn die eine Phase des Prozesses beendet ist und die andere 
anfängt, halte ich es für unerlaubt, von der Bildung eines Anfangs- 
bezw. Endsapogenins zu reden. 

Das durch Auflösen in Alkohol und Eingießen in Wasser mehr- 
mals umgereinigte Sapogenin bildete nach dem Trocknen eine nicht 
krystalline aus schwarzen etwas grünglänzenden Splittern bestehende 
Masse. Bei Versuchen, sie in anderen Lösungsmitteln zu lösen, fand 
ich, daß Essigäther, der als Reinigungsmittel für Sapogenine zuerst 
von Brandl!) empfohlen ist, sehr bedeutende Mengen davon auf- 
nahm. Ich extrahierte deswegen im Soxhlet’schen Apparate 
quantitativ 10 Stunden lang mit Essigäther. Der Rückstand war 
schwarz mit einem geringen Stich ins Grüne, wie zuvor, die Lösung 


1) J, Brandl, Arch. f. exp. Path. u. Pharm. 54, 1906, S. 252. 
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gelbbraun; sie hinterblieb nach dem Abdunsten als hellbrauner Lack, 
der sich zu einem gelben, klebrigen Pulver zerreiben ließ. Damit 
war bewiesen, daß das Roh-Sapogenin mindestens aus zwei Körpern 
bestand. 

Bei 35 stündiger Spaltung von 20 g Helleborein mit ver- 
dünnter Salzsäure erhielt ich 8,92 g Roh-Sapogenin = 44,6%, mit 
4,5 g in Essigäther löslichem Teil = 22,5% und 4,14 g unlöslichem 
Rückstand = 20,7%- 

Der in Essigäther lösliche Teil färbte auch in alkoholischer 
Lösung Lackmus schwach rot, während der unlösliche Teil Lackmus 
nicht veränderte. Um nicht unnötigerweise neue Namen einzuführen, 
nenne ich den ersteren „sauresHelleboretin‘“, den letzteren 
„neutrales Helleboretin‘“. 


Das saure Helleboretin 


löste sich außer in Essigäther, Alkohol und Eisessig auch in Aether, 
Chloroform und Amylalkohol, schwieriger in Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff. Eine wässerige Aufschwemmung des trockenen Pulvers 
zersetzte Alkalikarbonat- oder Bikarbonatlösung nicht, selbst Alkalı- 
hydroxyd bewirkte keine völlige Lösung. Daß aber doch Alkalı 
aufgenommen wird, zeigt sich dadurch, daß zu einer wässerigen 
Suspension mehrere Tropfen Lauge zugesetzt werden müssen, ehe 
das Gemisch gegen Lackmus neutral reagiert. Der saure Charakter 
ist hier also wohl eher durch Lakton- als durch Carboxylgruppen 
bedingt. Die Möglichkeit, daß durch das vielfache Umreinigen und 
Trocknen Veränderungen vor sich gegangen sind, muß zugegeben 
werden. Uebrigens ist das helleboretinsaure Alkali auch in Alkohol 
schwer löslich; denn eine alkoholische Helleboretinlösung ließ nach 
Zusatz von alkoholischem Kali mit der Zeit einen ziemlichen Nieder- 
schlag ausfallen. Gegen Brom erwies sich die Verbindung als ge- 
sättigt; in Chloroform gelöst, traten unter Anwendung von Eis- 
kühlung keine sichtbaren Veränderungen ein. Auch Cholesterin 
konnte nicht angelagert werden. Mit konzentrierter Schwefelsäure 
gibt das saure Helleboretin ebenso wie das Helleborein selbst eine 
Rotbraunfärbung, die besonders deutlich zutage tritt, wenn man 
das Helleboretin in Chloroform löst und mit Schwefelsäure unter- 
schiehtet. Beim Schütteln geht die Rotfärbung unter völliger Ent- 
färbung des Chloroforms in die Schwefelsäure über. — Mit starker 
Salpetersäure tritt nach einiger Zeit eine prachtvoll rotviolette Farbe 
auf, Erhitzen beschleunigt dies. Das Reaktionsgemisch färbt in viel 
Wasser gegossen dies sehr ausgiebig. Bemerkenswerterweise ent- 
steht selbst bei längerem Kochen des unveränderten Helleboreins 
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mit Salpetersäure gar keine Färbung. — Die Substanz begann im 

Kapillarröhrchen oberhalb 110° sich aufzublähen und dann all- 

mählich unscharf zu schmelzen. 
Die Analysen ergaben: 


Substanz CO, H,O C H 
0,3425 078 02T 63,14% 9,53% 
0,2165 8° 0,4990 8 0,1929 5 62,88%, 9,19%, 


im Mittel: C = 63,01%, H.= 9,36%; berechnet O = 27,63%, 


Unter vorläufiger Annahme eines Molekulargewichtes von 100 
würde die hieraus berechnete Formel lauten: 
C5,25H3,360 ı 28. 


Die Molekulargewichtsbestimmungen wurden wie früher aus- 
geführt und berechnet. 


Sübstaniz Eisessig als  Gefrierpunkts-- Gefunden 
- Lösungsmittel Erniedrigung Mol.-Gew. 

0,5784 g 13,294 g 0,425° 399} 392 

0,7249 g 13,294 g 0,555 385 J 


Die vorstehende Formel mit 3,92 multipliziert, ergibt demnach 
C20,58H 36,690 8,77. 


Diese Formel gebe ich sehr unter Vorbehalt wieder, ohne für 
die Richtigkeit zu garantieren, da bei solch hochmolekularen Ver- 
bindungen schon Analysendifferenzen um wenige 0,1%, ganz andere 
Schreibweisen zulassen und auch die Bestimmungen der Molekular- 
größe nur grobe Werte liefern, und da endlich hier jedes Vergleichs- 
objekt fehlt. 

Wandeln wir die Formel C,H 36,60,,,7 7. B. um in C,,H,0,, 
die 63%C und 9%H fordert, so würde sie in die Kobert’sche 
Reihe!) C,H.on-6)0, passen, in der bisher vertreten sind C,,H3s0,, 
C,sH;00; und C,,Hz40,. Diese Verbindungen sind aber Anfangs- 
Sapogenine, die bei weiterer Spaltung mit alkoholischer Säure im 
zugeschmolzenen Rohr nochmals Zucker liefern. Meine Substanz 
hatte sich aber bei dem derartigen Versuch als völlig kohlehydratfrei 
herausgestellt, kann also demnach nicht als Glied dieser Reihe 
betrachtet werden. 


1) Siehe in extenso bei W. Laube, Ztschr. f. exp. Path. u. Ther. 
10, 1912. Weiter: Artikel Saponine von Kobert in Eulenburgs 
Realeneyklopädie der ges. Med., IV. Aufl., Bd. XIII, 1913, 8. 21. 
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Kalischmelze. 

Das Kalihydrat wurde im Schwefelsäurebad geschmolzen und 
nach und nach soviel Helleboretinsäure hinzugegeben, daß dessen 
Menge schließlich 10% des angewandten Aetzkalis betrug. Obschon 
sechs Stunden lang auf etwa 170° erhitzt wurde, schien das Helle- 
boretin doch nur sehr wenig angegriffen zu werden, denn es schwamm 
trotz häufigen Umrührens in großen schaumigen Klumpen auf der 
Oberfläche der Schmelze. An den Wandungen des Glases zeigten 
sich hier und da grüne Farbentöne. Nach sechs Stunden wurde 
das Bad entfernt und noch einige Minuten mit voller freier Flamme 
erhitzt. Die Schmelze wurde dann in Wasser gebracht und das 
unveränderte Helleboretin mechanisch entfernt. Nach Uebersättigen 
der wässerigen Lösung mit Phosphorsäure wurde mit Aether aus- 
geschüttelt, der nach dem Abdunsten kleinste Mengen brauner 
Schüppchen hinterließ. Sie wurden durch sehr dünne Eisenchlorid- 
lösung grünlich und durch Ferrosulfat blauviolett gefärbt, Reaktionen, 
die auch die Protokatechusäure gibt. Zu einer Reinigung 
zwecks Schmelzpunktbestimmung reichte die Menge nicht aus. 


Zinkstaubdestillation. 


Da bei der trockenen Destillation des sauren Helleboretins 
zu rasch Verkohlung eintrat, wurde mit überschüssigem Zinkstaub 
und Sand gemischt und bei ca. 40 mm Vakuum destilliert. Zu Anfang 
trat unter starkem Aufblähen und Schäumen Wasserabspaltung 
nebst Entwickelung dicker brauner Dämpfe auf. Diese Fraktion, 
deren Menge sehr gering war, wurde weggeworfen. Oberhalb von 
150° ging ein leichtbewegliches hellgelbes Oel über, das Thermometer 
stieg gleichmäßig langsam. Bei 210° wurde die Destillation unter- 
brochen und das oberhalb dieser Temperatur bis ca. 260° Ueber- 
gehende in einer gesonderten Fraktion aufgefangen. Damit schien 
die Destillation beendet, der Kolbenrückstand färbte Aether nur 
mehr ganz schwach. 

Fraktion I, das hellgelbe, dünnflüssige Oel wurde beim Stehen 
mit der Zeit diekflüssiger, dunkler und verharzte; der Geruch war 
firnisartig. Mit konzentrierter Schwefelsäure trat Rotfärbung ein, 
Salpetersäure färbte in der Kälte nicht, beim Erwärmen orange. 


Substanz CO, H,O Ü H 
0,1438 g 0,4188 g 0,1472 g 79,42% 11,48% 
0,1824 g 0,5326 g 0,1832 g 79,63% 11,26% 


Im Mittel: C = 79,52%,, H = 11,37%; berechnet O — 9,11%. 
Hieraus berechnet sich, OÖ = 1 gesetzt, die Förmel: 
C11,61ıH19,.10. 
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Fraktion II war ein dickliches, braunes, schwach empyreuma- 
tisch riechendes Oel, das bei längerem Aufbewahren bei Stuben- 
temperatur erstarrte. Es gab dieselben Reaktionen mit Schwefel- 
säure und Salpetersäure wie Fraktion 1. 


Substanz CO, H,0 6 H 
0,2573 g 0,7473 g 0,2488 g 79,219, 10,840, 


Aus diesen Daten berechnet sich, OÖ = 1 gesetzt, 
Cio,6ıH 17,420. 
Da bei der Verarbeitung des sauerstoffärmeren neutralen 
Helleboretins ein Kohlenwasserstoff erhalten wurde, der nahezu 


auf (C,H,)„ paßt, so sei hier vergleichsweise die berechnete Zusammen- 
setzung von (C,H ,,;O)„ angeführt: 


C = 78,94% 
H = 10,549, 
O0 = 10,52%. 


Einwirkung von Salpetersäure. 


Da durch Einwirkung von konzentrierter Salpetersäure auf 
das saure Helleboretin lebhafte Farbenerscheinungen auftraten, 
stand zu erwarten, daß dies etwa auf der Bildung eines wohl- 
charakterisierten Nitrokörpers beruhe. Es wurde deshalb eine größere 
Portion der Substanz in überschüssige, auf ca. 90° erwärmte Salpeter- 
säure nach und nach eingetragen. Nach Y, stündiger Einwirkungs- 
zeit wurde ein Teil der purpurroten Lösung in viel Wasser ein- 
gegossen. Der in roten Flocken allmählich ausfallende Körper wurde 
nach dem Absitzenlassen abfiltriert und auf dem Filter die an- 
haftende freie Salpetersäure weggewaschen. Dabei verblaßte die 
rote Farbe immer mehr und machte einer gelben Platz. Der so be- 
schaffene Körper wurde dann getrocknet. 

Der andere Teil des Helleboretin-Salpetersäuregemisches wurde 
noch zwei Stunden lang auf dem Wasserbade belassen, wobei die 
rote Farbe allmählich in eine orangegelbe überging und dann in 
Wasser gegossen. Es fiel ein gelblichweißer Körper aus, der gewaschen 
und getrocknet wurde. In Aether aufgenommen, entwickelten sich 
beim Abdunsten desselben rote Dämpfe: der Körper zersetzte sich. — 
Zwei orientierende Stickstoffbestimmungen nach Kjeldahl, 
ausgeführt mit beiden Substanzen, die nur kurze und lange Zeit 
mit der Salpetersäure in Berührung geblieben waren, lieferten sehr 
differente Zahlen. Es erübrigten sich deswegen genauere Analysen. 
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Das neutrale Helleboretin | 


bildete schwarze Massen mit einem geringen Stich ins Grünbraune, 
die sich nur in Alkohol und Eisessig lösten. Es schmolz schwieriger 
wie der sauere Körper, erst oberhalb von 200° zersetzte essich langsam. 
Mit Schwefelsäure und Salpetersäure traten dieselben Färbungen 
ein. Auch hier konnte kein Brom und Cholesterin angelagert werden. 


Analysen: 


Substanz CO, H,O C H 
0,230 8 059708 0,21l54g 70,79% 10,51%, 
0,3114 082862 02949 71,19% 10,41%, 


Im Mittel: C = 70,99%, H = 10,46% ; "berechnet Os 18,55%. 


Unter vorläufiger Zugrundelegung einer Molekulargröße von 
100 lautet die hieraus berechnete Formel: 


C3,,2H10 460 | 16 
Die Molekulargewichtsbestimmungen ergaben: 


Eisessig als _ Gefrierpunkts- Gefunden 


Substanz Lösungsmittel Erniedrigung Mol.-Gew. 

0,3231 g 12,4825 g 0,380 .: Sch 

0,4212 g 14,2002 0,480 241 
Die vorstehende Formel mit 2,54 multipliziert, ergibt demnach 


C15,03H 26,5702,94 


Betreffs ihrer Bewertung gilt dasselbe wie bei der auf diese 
Weise vom sauren Helleboretin aufgestellten Formel. Korrigiert 
man sie z. B. nach (,,H,,O, hin, mit 71,03% C und 9,52%H, so 
würde sie der Kobert’schen Reihe der Oxysapogenolel) 
C„Hian 603 sich anschließen, von der Glieder mit 10, 11, 12, 14 
und 15 Kohlenstoffatomen bisher beschrieben sind. 

Die Abbauversuche wurden in der nämlichen Weise wie oben 
vorgenommen: durch Kalischmelze, trockene Destillation mit; Zink- 
staub unter vermindertem Druck und durch: Nitrieren. Andere 
Operationen, wie z. B. Oxydation durch Kalumprrmausnueh, 
führten zu keinem Ziel. 

DieKalischmelze wurde nach dem Uebersättigen durch 
Phosphorsäure mit Aether ausgeschüttelt. Der Aether reagierte 
sauer und hinterließ nach dem Abdunsten sehr wenig weißen Rück- 
stand, der durch Eisenchlorid keine andere Färbung annahm, nach 
Zusatz von Caleiumchlorid eine gelinde Trübung auftreten ließ, die 


1) Siehe 8. 173, Anmerk. 1. 
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auch nach Essigsäurezusatz» nicht verschwand, was auf Oxal- 
säure hindeutet. 

Die Einwirkung von Salpetersäure hinterließ 
nach anfänglicher Rotfärbung einen amorphen in Wasser unlöslichen, 
gelblichweißen Körper, der ebenso wie das saure Helleboretin bei 
stundenlangem Kontakt mit Salpetersäure keine Pikrinsäure lieferte. 

Bei der Zinkstaubdestillation bei ca. 50 mm 
Vakuum destillierte der größte Anteil in Form einer gelblichbraunen, 
schwach fluoreszierenden Flüssigkeit zwischen 220° und 270° über. 
Um die Siedepunktgrenzen enger zu ziehen, wurde nochmals rekti- 
fiziert, ein anderes Resultat jedoch nicht erhalten. Mit Schwefel- 
säure trat schöne Rotfärbung ein. 

Die Analyse ergab: 

Substanz CO, H,O [6 H ber. OÖ 
0,1634 & 0,5247 g 0.1685 g 87,58% 11,57% 0,85% 

Den geringen Sauerstoffgehalt möchte ich auf Analysenfehler 
oder Verunreinigungen zurückführen, es dürfte ein Kohlenwasser- 
stoff vorliegen. Für (C,H,)„ berechnet sich 88,23% C und 11,77% H, 
Zahlen, die den gefundenen recht nahe kommen. 


Vergleicht man die beiden bei der Hydrolyse des Helleboreins 
erhaltenen Helleboretine, so unterscheiden sie sich in ihrer Zusammen- 
setzung wesentlich durch ihren Sauerstoffgehalt. Ihren Reaktionen 
nach zu urteilen müssen sie aber nahe verwandt miteinander sein. 
Das sauerstoffärmere neutrale Helleboretin liefert bei weiterem Abbau 
einen oder ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, die etwa der Formel 
(C,H,)„n entsprechen, während das sauerstoffreichere Helleboretin 
Produkte liefert, die etwa auf (C,,H,sO)„ schließen lassen. Hiernach 
kann ich mich, ohne allzusehr spekulativ zu sein, der Ansicht nicht 
verschließen, daß im Helleboreinmolekül Terpen- 
radikaleenthalten sind. 

Ganz ähnlich zusammengesetzte Produkte der trockenen 
Destillation von Sapogeninen sind übrigens schon mehrfach beob- 
achtet worden. So erhielten Winterstein und Blau!) aus 
Sapindus-Sapogenin einen Kohlenwasserstoff, den sie möglicher- 
weise für Butylen ansprechen, dessen Analyse aber ebensogut für 
einen Terpenkohlenwasserstoff paßt. — A. W.vander Haar?) 


!)E. WintersteinundHH. Blau, Ztschr. f. physiol. Chem. 
75, 1911, 8. 433. 
2) A. W. van der Haar, dieses Archiv 250, 1912, S. 434. 
Arch. d. Pharm. CCLI. Bds. 3. Heft. 12 
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gewann aus einem aus Hedera helix dargestellten Sapogenin eine 
Substanz, die er nach Analyse und Molekulargrößenbestimmung 
C;H,, schreibt. — Bei der trockenen Destillation von Assam- 
Sapogenin bekam J. Halberkann!) in unserem Institute 
ätherische Oele, die er gemäß ihrer Zusammensetzung für 
Gemische aus Sesquiterpenen und Sesquiterpenalkoholen hält. — 
Ohne etwas Besseres zu bringen wird diese Ansicht von 
A. Meyer?) in seiner Dissertation hingestellt als ‚Ver- 
mutungen, die aus Mangel an experimentellen Daten überhaupt 
nicht diskutierbar sind‘. — Gewiß, die chemisch ganz strenge 
durchgeführte Charakterisierung und Individualisierung ist in 
keinem der Fälle erfolgt. Man bedenke, welch ungeheuer große Menge 
von Ausgangsmaterial und welch erheblicher Aufwand von Zeit und 
Mühe erforderlich wären, um von diesen sehr weitgehenden Abbau- 
produkten größere Quantitäten in genügender Reinheit zu erhalten, 
die doch zur näheren Charakterisierung unbedingt erforderlich sind. 
Aber wozu gänzlich verneinen, wenn eine große Wahrscheinlichkeit 
ohne weiteres zugegeben werden kann! 


Zusammenfassung. 

Das Glukosid Helleborein dokumentiert sich chemisch genügend 
alseinSaponin, das sich mit (C„Hz340,0)s, der allgemeinen 
Kobert’schen Näherungsformel CuH@n-90» einreihen 
läßt. Wie viele Saponine enthält es einen leicht abspaltbaren Fett- 
säurekomplex, nämlich eine Acetylgruppe. Bei der hydro- 
lytischen Spaltung werden von Zuckerarten Glukose und 
Arabinose abgekuppelt, ferner Essigsäure und zwei 
Sapogenine. Diesen sich chemisch sehr ähnlich verhaltenden 
Sapogeninen, einem sauren und neutralen Helleboretin, liegt aller 
Wahrscheinlichkeit nach ein Terpenradikal zugrunde. 

Wegen der eigentümlichen Farbenerscheinungen, die einige 
seiner Bruchstücke mit Säuren geben, läßt sich das Helleborein auch 
als ein „chromogenes“ Saponin bezeichnen. 


Pharmakologische Bemerkungen. 
Ueber die physiologischen Wirkungen des unveränderten 
Helleboreins ist nichts Neues nachzutragen. Altes zusammenfassend, 
läßt sich kurz sagen, daß nach der Applikation eintritt: Reizung der 


ı) J. Halberkann, Biochem. Ztschr. 19, 1909, 8. 313. 
2) A. Meyer, Beitrag zur Kenntnis der Saponine, Inaug.-Diss., 
Berlin 1912. 
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Hemmungsapparate des Herzens, infolgedessen Pulsverlangsamung, 
ferner Reizung der Gefäßwände, dadurch Zunahme des Blutdrucks, 
und weiter molekulare Veränderungen des Herzmuskels. Ein inter- 
mediäres Stadium, wie bei der Digitaliswirkung, der Lähmung der 
- Hemmungsapparate, scheint zu fehlen, vielmehr die ausgesprochen 
toxische Wirkung sich direkt durch Ueberreizung der Angriffspunkte 
darzutun: im delirium cordis, oder, wie Schmiedeberg « 
nennt, in Herzperistaltik mit anschließendem diastolischen, bezw. 
bei Kaltblütern systolischen Stillstand. 

Vergiftungserscheinungen sollen in nachstehenden Versuchen 
am Warmblüter im Blutdruckversuch gezeigt und am systolischen 
Stillstand des Froschherzens gemessen werden. 


Verhält sich nämlich das Helleborein auch biologisch wie ein 
Saponin, so muß es durch die Ueberführung in die Acetyl- oder 
Benzoylverbindung und wieder Abspalten daraus, ferner durch 
Bromieren, merkbar entgiftet werden. Daß wir so in. beiden 
Fällen dann ein deacetyliertes Produkt vor uns haben, ist ja 
schon gesagt. 

T’versuch! Kaninchen Q 2600 g erhält 0,5 g über die 
Acetylverbindung deacetyliertes Helleborein in 10%iger Lösung 
unter die Haut gespritzt. Es zeigt keinerlei krankhafte Erschei- 
nungen. 


II. Versuch: Kaninchen h 2200 g erhält 0,5-g von 
mit Brom behandeltem Helleborein subkutan und bleibt gesund. 


Ill. Blutversuche: Es werden je 10%ige Lösungen 
des über die Acetylverbindung und mit Brom entgifteten Helle- 
boreins in 0,9% iger Kochsalzlösung hergestellt und mit gleichen 
Volumteilen eines 2%igen Blut- 0,9% NaCl-Gemisches versetzt. 
Von Blutarten wurden Kaninchen-, Meerschweinchen- und mensch- 
liches Placentarblut benutzt. Es waren somit 1%ige Blutgemische, 
die auf 20 ccm 1 g entgiftetes Helleborein enthielten. Sie wurden 
innerhalb 24 Stunden bei Zimmertemperatur beobachtet. In 
keiner der Proben trat während dieser Zeit 
Haemolyseein. 


IV. Versuch: Blutdruckversuch. Ein Kater 
3100 g wird in Aethernarkose in Rückenlage aufgespannt und einer- 
seits die Vena jugularis communis, andererseits die Arteria carotis 
communis freigelegt. In die Jugularis wird eine Einspritzkanüle 
zentralwärts eingebunden, und in die Carotis eine mit dem Mano- 
meter in Verbindung stehende mit 25%,iger Bittersalzlösung als 
Sperrflüssigkeit gefüllte Kanüle ebenfalls zentralwärts eingeführt, 


12* 
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Das Manometer ist mit einem Schreibhebel armiert, der auf der 
Trommel des Kymographions schreibt. 

Zu Beginn des Versuches nn der Puls 42 x4 pro Minute, 
der Blutdruck 45—47 mm Fg x 2. Es werden nacheinander 0,25, 
0,5 und 0,3 g des über den eher deacetylierten Helleboreins, 
zusammen also: 1,05 g in Abständen von etwa 4 Minuten in 10% iger 
Lösung in die Jugularvene gespritzt. In der Mitte des Versuchs 
hebt. sich der Druck für ganz kurze Zeit auf 55—60 mm x 2, die 
Pulszahl sinkt auf 38 x 4, um aber sehr rasch zu den Anfangszahlen 
zurückzukehren. Nachdem das Tier noch eine Weile beobachtet ist, 
wird es durch Entbluten getötet. 

V. Versuch: Blutdruckversuch. Katze’2800 g. 
Anordnung wie vorhin. Der normale Druck wird zu 55—60 mm x 2, 
die Pulszahl zu 45 x 4 festgestellt. Es werden in zwei Portionen 
0,8 g mit Brom entgifteten Helleboreins injiziert. Der Blutdruck 
steigt vorübergehend auf 70—75 mm x 2, der Puls ist uU snndext 
Zum Schluß ist wieder die Anfangsnorm hergestellt. 

Wenn schon durch Auae der Acetylgruppe eine völlige 
Entgiftung erzielt wird, so muß nach allen Erfahrungen ohne weiteres 
angenommen werden, daß die viel weitergehende vollständige 
hydrolytische Spaltung erst recht ungiftige Produkte liefert. Wir 
sahen aber, daß diese völlige Spaltung ziemlich lange dauert. Durch 
einige Enzyme: Taka-Diastase und Rizinus-Lipase, wird diese 
Spaltung sicher eingeleitet, da es ja gelang, die Produkte derselben 
nachzuweisen; aber es dürften bei meiner Versuchsanordnung doch 
noch erhebliche Mengen Helleborein unverändert geblieben sein. 

Es wurden kräftige ca. 50 g schwere Ü Ranae tem- 
porariae vor dem Versuch mehrere Stunden trocken im Zimmer 
gehalten, dann in Rückenlage aufgebunden, das Herz in situ frei 
präpariert und die Lösung in den Oberschenkellymphsack injiziert. 

VI.Versuch. Das auf S. 166 erwähnte fermentativ gespaltene 
Helleborein-Taka-Diastasegemisch wurde auf 1: 100 verdünnt, 
aufgekocht, neutralisiert und nach dem Umschütteln 1 cem = 10 mg 
injiziert. Da innerhalb von 15 Minuten an der Herztätigkeit keine 
Veränderungen wahrzunehmen sind, wird die Injektion mit 2 ccm 
= 20 mg wiederholt. Das Herz macht anfangs außerordentlich 
kräftige Kontraktionen und steht nach 4,5 Minuten in Systole still. 

VIl. Versuch. In dem Helleborein-Rizinus-Lipasegemisch, 
das auf 1 : 100 verdünnt war, wurde die Lipase durch einstündiges 
Erhitzen auf dem Wasserbade inaktiviert und nach dem Umschütteln 
l ccm = 10 mg eingespritzt. Das Herz scheint hierauf durch etwas 
kräftigere Kontraktionen zu reagieren. Nach 10 Minuten erneute 


E. Sieburg: Helleborein. 181 


Injektion von 2ccm = 20 mg. Darauf nach %—1 Minute systolischer 
Stillstand. 

Auch ein längerer Kontakt mit den Enzymen der Darm- 
schleimhaut entgiftet beträchtlich. — Von dem Darm einer frisch 
getöteten Katze wird die Mucosa abgeschabt, eine Suspension 
dieser Zellen mit einer Helleboreinlösung, die 1 g Substanz ent- 
hält, zusammengebracht und diese Mischung nach Zusatz einiger 
Tropfen Toluol auf 50 cem ergänzt. Dies wird mit einer Kontrole, 
die nur Helleborein 1:50 nebst etwas Toluol enthält, fünf Tage 
lang bei ca. 38° gehalten. Von der Kontrole bewirkten dann 
nach entsprechender Verdünnung 2 mg systolischen Stillstand des 
Froschherzens innerhalb 8 Minuten, während von dem Helleborein- 
Darmzellengemisch nach und nach 35 mg injiziert werden mußten, 
um nach 58 Minuten, von der ersten Injektion an gerechnet, 
Stillstand eintreten zu lassen. 

Wenn sonst die Frösche schon prompt auf Bruchteile von 
l mg unveränderten Helleboreins reagieren, so lehren diese Versuche, 
daß die enzymatische Spaltung relativ weit gegangen sein- muß. 

Die Beantwortung einer Frage war noch von Interesse: was 
geschieht mit dem Helleborein im Organismus ? Bei der Verabreichung 
des starkwirkenden unveränderten Saponins dürfte, da die Einfüh- 
rung nur kleinster Dosen gestattet ist, der Nachweis, oder der seiner 
Abbauprodukte in den Sekreten und Exkreten auf chemischem 
Wege wohl stets mißlingen. Größere Mengen der deacetylierten 
Substanz lassen sich aber nach den vorstehenden Resultaten ohne 
Schaden für den Organismus beibringen. Ihr Nachweis alsunver- 
änderter Körper ist dann leicht nach dem Zerkochen mit Säure 
zu führen, wodurch dann ja Zucker und die lebhaft gefärbte Sapo- 
geninkomponente entstehen. Wird dagegen bis zu letzterer abgebaut, 
so ist deren Nachweis ja auch nicht schwierig. 

VII. Versuch. Hund 8300 g erhält mit Fleisch 2 g 
deacetylierten Helleboreins verfüttert. Der Harn wird vier Tage 
lang untersucht, ohne daß es gelingt, darin den unveränderten Körper 
oder seine Spaltungsstücke nachzuweisen. 

IX. Versuch. Derselbe Hund erhält nach 6tägiger Pause 
4,7 g verfüttert. Der Harn und die Faeces aus den ersten drei Tagen 
nach der Fütterung werden gesondert aufgefangen. — Der Harn 
zeigt nach dem Zerkochen mit Salzsäure eine sehr geringe rötlich- 
violette Verfärbung, wie das ja auch bei normalen Harnen sehr häufig 
beobachtet wird. Nach längerem Stehen hatte sich ein minimaler 
dunkler Niederschlag abgesetzt. Zucker konnte durch die üblichen 
Reduktionsproben nicht nachgewiesen werden. — Hiernach muß 
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ich es als nicht eindeutig entschieden lassen, ob unter diesen Um- 
ständen etwas vom Helleborein nachweisbar im Harn erscheint. 
Die Faeces wurden getrocknet, mit Sand verrieben und mit heißem 
Alkohol wiederholt extrahiert. Der alkoholische Extrakt wurde mit 
Wasser verrieben, das Wasserlösliche weggeworfen und der bleibende 
Rückstand getrocknet. Eine Probe hiervon wurde in Alkohol unter 
Zusatz einiger Tropfen Salzsäure gelöst: die Lösung war prachtvoll 
violett. Eine andere Probe wurde mit Salpetersäure erhitzt und in 
Wasser gegossen: es schieden sich reichliche hochrote Flocken aus. 
Hiermit war der Nachweis der Spaltungsprodukte im Kot erbracht. 

X. Versuch. Hund d 6900 g erhält 2,8 g Substanz in 
75 ccm 0,9%, iger Kochsalzlösung in die Glutäalmuskulatur infundiert. 
Die in der Nacht gelassenen 350 cem Harn haben normales Aussehen. 
Nach %,stündigem Zerkochen mit Salzsäure hatte sich eine verhält- 
nismäßig reichliche dunkle Abscheidung gebildet unter schmutzig 
violetter Verfärbung des ganzen Reaktionsgemisches. Im Filtrat 
ließ sich eindeutig Zucker nachweisen, der Rückstand gab die be- 
kannten Farbenreaktionen. 

Das Ergebnis ist also, daß bei paraenteraler Einfuhr des 
Helleboreins es sicher zum allergrößten Teil unverändert im Harn 
erscheint, daß nach Beibringung per os dagegen der größte Teil 
zum mindesten im Verdauungstraktus gespalten wird, die Spaltungs- 
produkte aber nicht resorbiert werden, sondern sich mit dem Kot 
entleeren. 

Das Wesen der Entgiftung, ohne weitgehende Zertrümmerung 
des Moleküls, ist schon genügend betont. Uebrigens findet eine der- 
artige Entgiftung einer hochmolekularen Verbindung durch Ab- 
spaltung eines so einfach gebauten Radikals wie die Essigsäure 
nicht nur bei den glukosidischen Saponinen statt, sondern hat auch 
ihr Analogon bei den Alkaloiden. Auch hier bedingt oft das Frei- 
werden von veresterten Hydroxylgruppen das Aufhören der Wirk- 
samkeit. Wir sehen dies in drastischer Weise bei der Deacetylierung 
des Akonitins und bei der Abspaltung aromatischer Säurereste aus 
den Tropaalkaloiden und dem Kokain. Daß umgekehrt pflanzliche 
Basen, wenn man in ihnen den Wasserstoff von Hydroxylen durch 
Säureradikale, speziell auch Acetylgruppen, ersetzt, zu viel giftigeren 
Verbindungen werden können, lehrt das allbekannte Beispiel des 
diacetylierten Morphins (Heroin). 

In Merck’ Jahresbericht 1911, S. 103, ist zu lesen, daß das 
Helleborein als Ersatz der Digitalis innerlich mehrmals täglich 
in Dosen von 0,01—0,02 g (mit Maximaldosen 0,03 g pro dosi und 
0,12 g pro die) verabreicht werden kann. Soviel ich weiß, hat es sich 
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kaum Eingang in die Therapie verschaffen können, und obschon mir 
persönliche Erfahrungen am Krankenbette darüber fehlen, glaube ich, 
daß von einem Ersatz der Digitalis durch Helleborein gar keine Rede 
sein kann. Genügt schon die Abkuppelung eines Fettsäurekomplexes, 
was durch Fermente leicht geschieht, um das Molekül wirkungslos 
zu machen, so gelangen ganz unkontrollierbare Mengen zur Resorption 
und damit zur Wirkung. Der subkutanen oder intravenösen Appli- 
kation ließe sich vielleicht eher das Wort reden — wenn es nicht, 
wie fast alle Saponine, die der Digitalis (Digalen!) nicht ausgenommen, 
in dieser Anwendungsform oft schlecht vertragen würde. 

Ueber den Verbleib der Digitalissubstanzen im Organismus 
wissen wir aus verständlichen Gründen noch nicht allzuviel. Möglich, 
daß diese Frage zur Entscheidung gebracht werden kann, nach 
analog angestellten Entgiftungsversuchen wie beim Helleborein. 
Denn das Helleboreinbildet die Brückevonden 
SaponinenzudenKörpernderDigitalingruppe! 


Mitte'lungen aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut 
der Universität Marburg. 


241. Veber einige Pyridinabkömmlinge. 
Von Ernst Schmidt. 


Bei den Untersuchungen, welche ich im Verein mit meinen 
Schülern in den letzten beiden Jahrzehnten über das Cholin, 
Neurin und verwandte Verbindungen ausführtet), sollte auch 
das typische Cholin mit seinem niedrigeren Homologen, dem Formo- 
cholin: 

HO.N CE Lo: HO.N CHöH 
Cholin Formocholin 


in seinen chemischen und physiologischen Eigenschaften verglichen 
werden. Der damals in Aussicht genommene eingehende Vergleich 
dieser beiden Verbindungen wurde jedoch durch den Umstand er- 
schwert, daß das Formocholin nur schwierig in etwas beträchtlicherer 
Menge beschafft werden konnte. Zur Ausfüllung dieser Lücke 


!) Ann. d. Chem. 267, 249— 318; 268, 143— 197; 337, 37—121; 
dieses Archiv 1904, 705. 
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habe ich daher versucht, die entsprechenden Cholinderivate des 
Pyridins darzustellen, obschon nach den vorliegenden Literatur-. 
angaben auch eine glatte Gewinnung des Pyridinformocholins in- 
sofern nur wenig aussichtsvoll erschien, als bei der Einwirkung von 
Methylenjodid auf Pyridin, an Stelle des hierfür zunächst als Aus- 
gangsmaterial in Betracht kommenden Pyridinmethylenjodids: 
C,H ne® ” nach den Angaben von Prescott und Baer!) 


nur Dipyridinmethylenjodid: 1 H je a gebildet werden soll. 

Der Reaktionsverlauf, Heller sich unter Anwendung von 
Pyridin abwickelt, würde sich hiernach wesentlich von dem unter- 
scheiden, welcher bei der Einwirkung von Trimethylamin auf Me- 
thylenjodid zu konstatieren ist. Die Versuche, welche seinerzeit 
F. M. Litterscheid?) in letzterer Richtung auf meine Veran- 
lassung ausführte, lehrten, daß bei der Einwirkung von Methylen- 
jodid auf 33%ige alkoholische Trimethylaminlösung bei gewöhn- 
licher Temperatur nur gleiche Moleküle beider u, unter 
. I’ zur 
Addition gelangen. Wurden die Ausgangsmaterialien ige in 
einer Druckflasche im Wasserbade erhitzt, so wurde je nach der 
Dauer des Erhitzens Jodmethyl-Trimethylammoniumjodid, bezw. 
Tetramethylammoniumjodid gebildet. Eine Vereinigung von zwei 
Molekülen Trimethylamin mit einem Molekül Methylenjodid zu 
einem, dem ERRRER zz Hexamethyl- 


Methylendiammoniumjodid: an en "S>CH Pr konnte dagegen weder 


Bildung von Jodmethyl-Trimethylammoniumjodid: J.N 


in dem einen, noch in dem anderen Falle beobachtet werden. 

Da bei der Einwirkung von Methylenjodid auf Trimethylamin, 
je nach der angewendeten Temperatur und der Dauer des Erhitzens, 
eine wesentliche Verschiedenheit in dem Reaktionsverlauf obwaltet, 
so war es von Interesse, die Versuche von Prescott und Baer, 
welche nur in alkoholischer Lösung, unter Anwendung von Wasser- 
badwärme, zur Ausführung gelangten, auch bei gewöhnlicher Tem- 
peratur, und zwar mit und ohne Zusatz von Alkohol, zu wieder- 
holen. Sollte sich unter letzteren Versuchsbedingungen die Bildung 
von Jodmethyl-Pyridyljodid einigermaßen glatt vollziehen, so durfte 
bei der Beständigkeit und Reaktionsfähigkeit, welche die Pyridin- 


1) Ohem. Centralbl. 1897, I., 241, u. Jahresb. d. Chem. 1896,1758. 
?) Ann. d. Chem. 337, 67. 
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derivate zumeist im Vergleich zu den entsprechenden Trimethyl- 
aminabkömmlingen besitzen, wohl auch die Möglichkeit gegeben 
sein, dasselbe in Pyridylformocholin, entsprechend der Ueberführung 
des Jodmethyl-Trimethylammoniumjodids in Formocholint), zu ver- 
wandeln. Die bezüglichen Versuche haben jedoch gelehrt, daß 
auch unter letzteren Versuchsbedingungen Jodmethyl-Pyridyljodid 
in isolierbarer Menge nicht gebildet wird. Auch unter den ver- 
änderten Versuchsbedingungen konnte als Reaktionsprodukt nur 
das bereits von Prescott und Baer (l. e.) dargestellte Di- 
pyridinmethylenjodid erhalten werden. 

Ich habe diese zum größten Teil bereits in den Jahren 1906 
und 1907 ausgeführten Versuche, nachdem dieselben in der ange- 
deuteten Weise zum Abschluß gelangt waren, nicht weiter fortgesetzt, 
da in der Zwischenzeit die physiologischen Beziehungen, welche 
zwischen dem Cholin und dem Formocholin obwalten, von den Herren 
Reid Hunt und R. de M. Taveau?) bereits studiert worden 
sind. Nach letzteren Versuchen ist das Formocholin deutlich mehr 
aktiv als das Cholin, besonders in der Verursachung des Sinkens 
des Blutdrucks. Dasselbe ist für Mäuse neunmal so giftig als Cholin. 

In der toxischen Wirkung dieser beiden Choline walten so- 
mit, obschon sich dieselben nur durch einen Mehr- oder Minder- 
gehalt einer CH,-Gruppe in der Seitenkette voneinander unter- 
scheiden, wesentlich größere Differenzen ob, als dies bei den, im 
Vergleich zum Cholin, durch starke Giftigkeit ausgezeichneten 
Aethyläthern derselben der Fall ist (s. Hans Meyer, Amnal. 
d. Chem. 337, 50). 

Die bemerkenswerte Verschiedenheit, welche das Methylen- 
jodid unter gleichen Versuchsbedingungen in der Einwirkungs- 
weise auf Trimethylamin und auf Pyridin zeigt, ließ von Interesse 
erscheinen, auch das Verhalten des Aethylenbromids in der gleichen 
Richtung zu verfolgen. Die bezüglichen Versuche lehrten, daß sich 
der Reaktionsverlauf bei der Einwirkung des Aethylenbromids 
auf Pyridin wesentlich anders gestaltet, als dies bei dem Methylen- 
jodid der Fall ist, indem hierbei entgegen den vorliegenden Literatur- 
angaben, gleichzeitig die Bildung von Pyridyl-Bromäthylbromid (I) 
und von Dipyridyl-Aethylenbromid (II) stattfindet: 


I. C,H, HaBr IT. >C,H, 
C,H,N.Br 


1) ITbidem 337, 74. 
:) The effects of a number of derivates of Choline and analogous 
eompounds on the blood-pressure, Washington 1911, 
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Da beide Bromide sowohl bei gewöhnlicher Temperatur, als 
auch bei Wasserbadwärme durch direkte Vereinigung der Kom-. 
ponenten gebildet werden, so unterscheidet sich dieser Reaktions- 
verlauf auch von dem, welcher sich bei der Einwirkung von Aethylen- 
bromid auf Trimethylamin abwickelt. Hierbei wird bei gewöhn- 
licher Temperatur und bei 50° nur Bromäthyl-Trimethylammonium- 
bromid (I) gebildet, während bei 100° wie die Versuche von 
G. Kleine!) lehrten, neben Bromäthyl-Trimethylammonium- 
bromid (I), Hexamethyl-Aethylendiaminbromid (ID), Neurinbromid, 
Trimethylaminhydrobromid, _ Dimethylaminhydrobromid, Acet- 


aldehyd und Aldehydharze entstehen: 
* (CH,);N .Br 
I. (CH,),.N<p2 Br IL. >G,H, 
. (CH,),N. Br 


Das Verhalten der noch kohlenstoffreicheren Alkylenbromide 
gegen Pyridin soll, im Anschluß an die Arbeiten von G. Kleine 
(l. ec.) über deren Einwirkung auf Trimethylamin, gelegentlich 
untersucht werden. Vorversuche, welche in dieser Richtung mit 
Trimethylenbromid angestellt wurden, lehrten, daß das- 
selbe ebenfalls zwei Pyridinverbindungen liefert, die in den Löslich- 
keitsverhältnissen den Aethylenbromidabkömmlingen entsprechen. 


A. Einwirkung von Methylenjodid auf Pyridin. 


Ueber die Einwirkung von Methylenjodid auf Pyridin liegt in 
der- Literatur nur eine Angabe von Prescott und Baer ((. c.) 
vor. Diese Autoren erhitzten Pyridin und Methylenjodid in äqui- 
valenten Mengen, unter Zusatz eines gleichen Volumens absolutem 
Alkohol, am Rückflußkühler im Wasserbade und fügten dann dem 
Reaktionsprodukte wenig Aether zu. Beim Erkalten dieser Flüssig- 
keit erfolgte hierauf die Ausscheidung des Dipyridinmethylenjodids: 
(C,H,N),CH,J,, in feinen, gelben, bei 220° sich zersetzenden Nadeln, 
löslich in Wasser, unlöslich in kaltem Alkohol, schwer löslich in 

- heißem Alkohol. Pyridinmethylenjodid: CHNST N wurde 
hierbei nicht erhalten. 

a) Bei der Wiederholung der Versuche von Prescott und 
Baer wurde ein Gemisch aus 10 g Pyridin, 10 g Methylalkohol und 
35 g Methylenjodid, entsprechend einem molekularen Verhältnis 
von 1:1, 2 Stunden lang am Rückflußkühler auf dem Wasserbade 
erwärmt. Beim Erkalten dieser Flüssigkeit schieden sich direkt 7,5 g 
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kompakter, gelblich gefärbter Krystalle aus. Auf Zusatz von 1, Volum 
Aether erfolgte aus der zuvor wieder erwärmten Mutterlauge zunächst 
noch eine Ausscheidung von 2,6 g, und bei weiterem Aetherzusatz 
noch von 4,5 g gelb gefärbter Krystalle, die sich als identisch mit den 
direkt ausgeschiedenen erwiesen: Krystallisation I. Die 
von diesen Krystallen getrennte, rotbraun gefärbte Flüssigkeit, 
welche noch sehr beträchtliche Mengen von unverändert gebliebenem 
Methylenjodid enthielt, wurde hierauf bei mäßiger Wärme auf ein 
kleines Volum verdunstet und der Rückstand alsdann der Kry- 
stallisation überlassen. Beim Behandeln der allmählich krystallinisch 
erstarrten Masse mit absolutem Alkohol resultierten noch 5,4 g 
rotbraun gefärbter Krystalle: Krystallisation ll. Durch 
erneutes Eindampfen der von diesen Krystallen getrennten Mutter- 
lauge und abermaliges Behandeln des nur sehr langsam krystalli- 
sierenden Rückstandes mit absolutem Alkohol konnten noch 0,9 g 
Krystalle gewonnen werden, die in ihren Eigenschaften mit denen 
der Krystallisation II übereinstimmten und daher hiermit vereinigt 
wurden. 

Die letzte: Mutterlauge (III) lieferte direkt keine Krystalle 
mehr. Die bei langsamem Verdunsten hieraus restierende braune, 
dickflüssige Masse wurde daher in Wasser gelöst, die Lösung mit 
etwas schwefliger Säure erwärmt, alsdann mit frisch gefälltem Chlor- 
silber digeriert, die hierdurch von Jod befreite Flüssigkeit (III) durch 
Tierkohle entfärbt und zur Darstellung eines Platindoppelsalzes 
verwendet. 

Krystallisation I. Die 14,6 g betragenden, gelb ge- 
färbten, gegen 220° schmelzenden Krystalle wurden zunächst aus 
siedendem Alkohol, worin dieselben ziemlich schwer löslich waren, 
umkrystallisiert. Hierdurch resultierten blaßgelbe, undurchsichtige, 
blättrige odeı tafelförmige Krystalle, die bei 220° unter Zersetzung 
schmolzen. 

0,5837 g verloren bei 100° 0,0198 g = 3,39%, an Gewicht. Beim 
Stehen an der Luft nahm das getrocknete Jodid 0,0176 g = 3,01% 
Wasser wieder auf. 

0,4328 g lufttrockener Substanz lieferten durch direkte Fällung 
mit Silbernitrat 0,4609 g AgJ. 


Gefunden: Berechnet für (C,H,N),CH;J; + H,O: 
H,O 3,39 4,05 
J 57,54 57,21 


Krystallisation II. Die 6,3 g betragenden, rotbraun 
gefärbten Krystalle ließen sich durch Umkrystallisieren aus siedendem 
Alkohol, unter Anwendung von etwas Tierkohle, ebenfalls in gelb- 
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liche Blättehen oder Täfelchen, die bei 220° unter Zersetzung 
schmolzen, verwandeln. 


1. 0,4202 g lufttrockener Krystalle lieferten bei direkter Fällung 
durch Silbernitrat 0,4464 g Ag). 

2. 0,3582 g lufttrockener Krystalle lieferten nach Carius 
0,3802 g Ag). 


Gefunden: Berechnet für 
1; 9, (C,H,N)CH3,J, + H,0: 
J 57,40 57,34 ER PA 


Die leicht krystallisierbaren, in kaltem Alkohol sehr wenig lös- 
lichen Anteile des Einwirkungsprodukts des Methylenjodids auf 
Pyridin bestanden somit, im Einklang mit den Angaben von 
Prescott und Baer, nur aus Dipyridinmethylen- 
jodid, bezw. Methylen-Dipyridyljodid: 

C,H,N.J 
Bi 
C,H,N.J 

Mutterlauge III. Die von Jod befreite und durch Tier- 
kohle entfärbte letzte Mutterlauge lieferte auf Zusatz von Platin- 
chlorid einen gelbroten, krystallinischen Niederschlag (N). Letzterer 
wurde gesammelt und die davon abgesogene Lösung (L) der frei- 
willigen Verdunstung überlassen. Beim Umkrystallisieren des Nieder- 
schlags (N) aus siedendem Wasser blieb ein Teil desselben ungelöst. 
Derselbe bestand aus dem Platindoppelsalz des Dipyridinmethylen- 
chlorids (s. unten). Aus der hierbei erzielten Lösung schieden sich 
dagegen rotgelbe, prismatische Krystalle aus, welche bei 241—242° 
schmolzen. Die gleichen Krystalle wurden auch beim Verdunsten 
der Mutterlauge, sowie auch der Lösung (L) erhalten. Nach dem 
Schmelzpunkt und dem Platingehalt bestanden dieselben aus 
Pyridinplatinchlorid. 

0,2712 g enthielten 0,0922 g Pt. 
Gefunden: Berechnet für (C,H,N, HC]),PtC];: 
Pt . 34,0 34,30 

Das aus diesem Platindoppelsalz dargestellte Golddoppelsalz 
bildete gelbe, nadelförmige Kıystalle, welche, entsprechend dem 
Pyridingoldchlorid, bei 260° noch nicht schmolzen. 

0,349 g enthielten 0,1652 g Au. 

Gefunden: Berechnet für C,H,N, HCl + Aut];: 
Au . 47,33 46,99 

Unter obigen Versuchsbedingungen war somit bei der Ein- 

wirkung von Methylenjodid auf Pyridin nur Dipyridin- 
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methylenjodid gebildet worden, während ein großer Teil 
des angewendeten Methylenjodids und ein kleiner Teil des Pyridins 
unverändert geblieben waren. Jodmethyl-Pyridyljodid 
konnte dagegen aus dem Reaktionsprodukte, trotz sorgfältiger Auf- 
arbeitung desselben, nicht isoliert werden. 

ß) Da die Möglichkeit nicht ausgeschlossen war, daß die Ein- 
wirkung des Methylenjodids auf Pyridin sich bei gewöhnlicher Tem- 
peratur anders gestaltet, als bei Anwendung von Wärme, so habe 
ich 10 g Pyridin mit 35 g Methylenjodid direkt gemischt und diese 
Flüssigkeit dann etwa 3 Wochen lang bei gewöhnlicher Temperatur 
stehen gelassen. Eine Entwicklung von Wärme war hierbei nicht 
zu beobachten, wohl aber verwandelte sich die anfänglich klare 
Flüssigkeit allmählich in eine gelblich gefärbte, feste, krystallinische 
Masse. Letztere wurde hierauf fein zerrieben, wiederholt mit kaltem 
absoluten Alkohol extrahiert und schließlich nach dem Absaugen 
getrocknet. Kierbei resultierten 23 g eines gelblich gefärbten, kry- 
stallinischen, gegen 220° schmelzenden Produktes, welches durch 
Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol leicht in blaßgelbe, tafel- 
förmige Krystalle verwandelt werden konnte. 

Beim Verdunsten der alkoholischen Auszüge des ursprüng- 
lichen Reaktionsproduktes, welche auch hier noch große Mengen 
unverändert gebliebenen Methylenjodids enthielten, konnten noch 
kleine Mengen der gleichen Krystalle gewonnen werden. Die 
letzten, direkt nicht mehr krystallisierenden Anteile (R) wurden 
schließlich, wie oben angegeben, zur weiteren Identifizierung in ein 
Chlorid, bezw. in ein Platindoppelsalz übergeführt. 

Das auf diese Weise, in einer Menge von etwa 24 g gewonnene, 
leicht krystallisierende Reaktionsprodukt bestand, wie schon aus 
dem Gesamtverhalten desselben hervorging, ebenfalls nur aus 
Dipyridinmethylenjodid. 

0,436 g verloren bei 100° im Vakuum 0,015 g = 3,44% an 
Gewicht. 

0,421 g der Trockensubstanz lieferten durch direkte Fällung 
mit Silbernitrat 0,463 &g AgJ. & 

Gefunden: Berechnet für (C,H,N)CH3,J;: 
J 59,45 59,62 

Etwas anders als die obige, unter Anwendung von Wärme, bei 
Versuch « erhaltene Mutterlauge (III) verhielt sich der bei der Ein- 
wirkung des Methylenjodids auf Pyridin in der Kälte gewonnene 
Rückstand (R). Platinchlorid verursachte unter analogen Bedingungen 
in der Lösung desselben nur eine geringe Ausscheidung eines schwer 
löslichen Doppelsalzes, welches im wesentlichen aus Methylen 
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Dipyridylplatinchlorid bestand. Beim freiwilligen Verdunsten der 
Mutterlauge dieser Verbindung resultierten dagegen ziemlich leicht 
lösliche Krystalle zum Teil von tafelförmiger, zum Teil von mehr 
prismatischer Form. Beide Krystallformen wurden durch Auslesen 
voneinander getrennt und alsdann durch Umkrystallisieren weiter 
gereinigt. Auf diese Weise gelang es, gelbrot gefärbte, durchsichtige 
Tafeln (A) vom Schmelzpunkt 185° und rotgelb gefärbte, undurch- 
sichtige, mehr prismatisch ausgebildete Krystalle (B) vom Schmelz- 
punkt 188° zu isolieren. 


A. 0,1192 g enthielten 0,0396 g Pt = 33,22%. 
B. 0,1046 g enthielten 0,0350 g Pt = 33,46%. 


Ob in diesen Krystallen ein Doppelsalz von Pyridin- und 
Methylen-Dipyridylplatinchlorid, ähnlich denen, welche das Pyridin 
mit dem Aethylen-Dipyridylplatinchlorid liefert (s. unten), vorlag, 
mag dahingestelit bleiben, jedenfalls handelte es sich hierbei weder 
um das schwer lösliche, bei 241—242° schmelzende Pyridinplatin- 
chlorid, noch um ein Platindoppelsalz des gesuchten Jodmethyl- 
Pyridylehlorids, bezw. des entsprechenden Chlormethyl-Pyridyl- 
chlorids, welche einen Platingehalt von 22,9, bezw. 29,39%, aufweisen 
würden. 

Die Ausbeute an Dipyridinmethylenjodid war bei der direkten 
Einwirkung von Methylenjodid auf Pyridin bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur etwas größer als bei Anwendung von Wärme und Zusatz von 
Methylalkohol: 10 g Pyridin lieferten im ersteren Falle etwa 24 g, 
im letzteren etwa 21 g Dipyridin-Methylenjodid. 

y) Um den Reaktionsverlauf zwischen Pyridin und Methylen- 
jodid bei Gegenwart von Alkohol auch bei gewöhnlicher Temperatur 
zu studieren, wurde die Lösung von 10 g Pyridin in 20 g absolutem 
Alkohol mit 35 g Methylenjodid versetzt und hierauf 8 Wochen lang 
im Dunkeln aufbewahrt. Während dieser Zeit gelangten nur 4,6 g 
Methylen-Dipyridyljodid zur Ausscheidung. Die von diesen Kry- 
stallen getrennte, noch beträchtliche Mengen von unverändertem 
Pyridin und Methylenjodid enthaltende Flüssigkeit wurde hierauf 
bei mäßiger Wärme eingedunstet und der krystallinisch erstarrte 
Rückstand alsdann mit kaltem absoluten Alkohol ausgezogen. Hierbei 
blieben noch 7,2 g Methylen-Dipyridyljodid ungelöst. Bei Wieder- 
holung dieser Operation resultierten aus dem alkoholischen Auszug 
noch 0,4 g derselben Verbindung. 

Die Ausbeute an Methylen-Dipyridyljodid: 12,2 g, erlebe 
als solches durch den Schmelzpunkt: 220°, und durch den Jod- 
gehalt: 57,30% J, identifiziert wurde, war unter obigen Versuchs- 
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bedingungen somit eine wesentlich geringere, als unter Mitwirkung 
von Wärme. Wie bereits aus der alkalischen Reaktion des Ein- 
wirkungsproduktes hervorging, hatte sich ein beträchtlicher Teil 
des angewendeten Pyridins der Reaktion überhaupt entzogen. 

Die nach Abscheidung des Methylen-Dipyridyljodids erhaltene 
alkoholische Lösung wurde zur weiteren Untersuchung verdunstet, 
der Rückstand in Wasser gelöst, die Lösung durch Behandlung mit 
Chlorsilber von Jod befreit und dann mit Platinchlorid versetzt. 
Hierbei schied sich zunächst eine kleine Menge des sehr schwer 
löslichen Methylen-Dipyridylplatinchlorids und bei freiwilliger Ver- 
dunstung der hiervon getrennten Flüssigkeit Pyridinplatinchlorid 
aus. Letzteres wurde durch die Krystallform, den Schmelzpunkt 
und den Platingehalt: 34,21%, Pt identifiziert. . 

Bei weiterer Verdunstung gelangten aus der ziemlich konzen- 
trierten Lösung schließlich kleine, prismatische, bei 190—192° 
schmelzende, zum Teil zu Krusten vereinigte Krystalle zur Ab- 
scheidung. Auch beim Umkrystallisieren aus wenig heißem Wasser, 
worin dieses Platinat sehr leicht löslich war, resultierte dasselbe 
mit den gleichen Eigenschaften. 


0,2208 g dieses Platinats enthielten 0,0742 g Pt = 33,60%... 


In der Krystallform, dem Schmelzpunkt und dem Platingehalt 
zeigte dieses Doppelsalz eine gewisse Aehnlichkeit mit den Plati- 
naten, welche bei Versuch & aus den Mutterlaugen erhalten wurden 
(s. 8.190). Auch hier scheint ein Pyridindoppelsalz vorzuliegen, 
wenigstens ergaben sich nach der Ueberführung in ein Aurat als 
erste Krystallisation lange Nadeln von Pyridingoldchlorid (Gold- - 
gehalt 47,02%), während aus der Mutterlauge kleine, durchsichtige, 
tafelförmige Krystalle vom Schmelzpunkt 183° zur Abscheidung 
gelangten. 


0,2636 g dieses Aurats enthielten 0,1226 & Au — 46,51%. 


Der Goldgehalt dieses in Wasser ziemlich leicht löslichen 
Doppelsalzes stimmt annähernd mit dem des Pyridingoldchlorids: 
46,99%, und des Methylen-Dipyridylgoldchlorids: 46,33%, überein, 
jedoch unterscheidet sich dasselbe sehr wesentlich von jenen beiden 
Auraten durch die Krystallform, die Löslichkeit und den Schmelz- 
punkt. Ob hier auch ein Doppelsalz dieser beiden Aurate vorliegt, 
mag dahingestellt bleiben, jedenfalls kann es sich dabei nicht um 
das Aurat des gesuchten Jodmethyl-, bezw. Chlormethyl-Pyridyl- 
chlorids, welche 35,26%, bezw. 42,16%, Au enthalten, handeln. 

Da in der Literatur, wenigstens soweit dieselbe mir zugänglich 
ist, nähere Angaben über die Verbindungen des Methylendipyridins 
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nicht vorliegen, so habe ich zu dessen weiterer Charakterisierung 
einige Salze und Doppelsalze dieser Base dargestellt. 

Methylen-Dipyridyljodid: ne T>CH, + H,O. 
Das Methylen-Dipyridyljodid, welches bei der Einwirkung von 
Methylenjodid auf Pyridin unter verschiedenartigen Bedingungen 
erhalten wurde, bildete undurchsichtige, gelbliche, blättrige Krystalle, 
die gegen 220° unter Zersetzung schmolzen. Durch Umkrystallisieren 
aus Wasser, unter Anwendung von Tierkohle, lassen sich diese 
Krystalle jedoch leicht in vollständig farblose, durchsichtige Tafeln 
von beträchtlicher Größe verwandeln. Letztere schmolzen unter 
Zersetzung bei 222—223°. Die Zusammensetzung dieser farblosen, 
tafelförmigen Krystalle ist die gleiche, wie die der undurchsichtigen, 
gelblich gefärbten. Bei 100°, selbst im Vakuum (s. S. 189), entspricht 
der Verlust an Krystallwasser bei diesen Jodiden nicht vollständig 
dem Wert eines Moleküls. Bei 105—110° tritt zwar ein weiterer 
Gewichtsverlust ein, jedoch ist derselbe zum Teil auf eine Abgabe 
von Jod zurückzuführen. 


0,310 g verloren bei 100° 0, as g = 3,10%, bei 105—110° nach 
Verlauf einer Stunde 0,0140 g = 4,52°,, nach Verlauf von zwei Stunden 
0,0146 g = 4,70%, nach Verlauf von drei Stunden 0,016 g = 5,16% 
an Gewicht. Der Trockenrückstand lieferte 0,3188 g AgJ = 58,57% J. 
Für (C,H,N J),CH, + H,O berechnet sich 4,09% H,O, für (C,H,NJ),CH, 
59,62% J. 

Methylen-Dipyridylehlorid: 


C,H,N.Cl 
GH,N.cı CH» + 30. 


Durch Umsetzung des Methylen-Dipyridyljodids in wässeriger Lösung 
mit Chlorsilber erhalten, scheidet sich das Methylen-Dipyridylehlorid 
beim Verdunsten in farblosen, tafelförmigen Krystallen aus, die bei 
260° noch nicht schmelzen. Das bei 100° getrocknete Salz enthält 
noch 1 Molekül Krystallwasser. 


0,3078 g verloren bei 100° 0,0078 g = 2,53% an Gewicht. Die 

Trockensubstanz lieferte 0,3334 g AgCl. 
Gefunden: Berechnet für (C,H,N.CI),CH, + H,O: 
Cl 27,49 27,20 

0,3096 g des zunächst bei 100° getrockneten Chlorids verloren 
bei 120° 0,0116 g = 3,75%, bei 135° 0,0216 g = 6,98% an Gewicht. 
Bei letzterer Temperatur nahm das Chlorid jedoch infolge beginnender 
Zersetzung eine schwach graubraune Färbung an. Für (C,H,N.C]),CH, 
+ H,O berechnet sich 6,89%, H,O. 

0,288 g des bei 135° getrockneten Chlorids lieferten 0,3339 g. 
AgCl = 28,68%, Cl; die Verbindung (C,H,N.C1),CH, verlangt 29,22% Cl. 
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Methylen-Dipyridyl-Platinchlorid: 
G,H;N.Cl, _ 
z >CH, + PtCl, 
sH;N.Cl ! 
krystallisiert aus heißer Salzsäure in glänzenden, in Wasser sehr 
schwer löslichen Blättehen, welche bei 260° noch nicht schmelzen. 
0,2752 g enthielten 0,0932 g Pt. 


tefunden: 3erechnet für (C,H,N.Cl),CH, + PtC];: 
Pt 33,87 \ 33,60 
Methylen-Dipyridyl-Goldchlorid: 
C.H,N.Ci _ \ 
ON et Auch 


. scheidet sich aus verdünntem Alkohol in gelben, nadelförmigen, 
hei 260° noch nicht schmelzenden Krystallen aus; welche in Wasser 
schwer löslich sind. 


0,3398 g enthielten 0,1562 & Au. 


Gefunden: Berechnet für (C,H,N.CI),CH, + 2 Aull;: 
Au 45,97 46,33 


Quecksilberdoppelsalze. Quecksilberchlorid ruft 
in der wässerigen Lösung des Methylen-Dipyridylchlorids einen 
weißen, krystallinischen, in Wasser wenig löslichen Niederschlag 
hervor, welcher durch Umkrystallisieren aus siedendem, etwas 
Salzsäure enthaltendem Wasser, unter Zusatz von wenig Queck- 
silberchloridlösung, leicht in lange, glänzende, bei 230° schmelzende 
Nadeln verwandelt werden kann. 


0,447 g lieferten 0,3126 & HgS und 0,4854 & Ag. 


Gefunden: Berechnet für (C,H,N.C1),CH, + 4 HgCl;: 
Hg 60,29 60,29 
Cl 26,86 26,75 


Bei freiwilliger Verdunstung der Mutterlauge des obigen 
Quecksilberdoppelsalzes resultierten noch große, tafelförmige, in 
Wasser leicht lösliche Kıystalle, welche bei 124—126° schmolzen. 


0,4604 «& lieferten 0,2114 g HgS und 0,521 g AgCl. 


Gefunden; Berechnet für (C,H,N.C]),CH, + HgCl;,: 
Hg 39,56 2 38,91 
‚Cr 27,99 27,63 


Das Methylen-Dipyridylpikrat bildet lange, 
gelbe, in Wasser schwer lösliche Nadeln, welche bei 230° schmelzen, 
Da das für die Darstellung des Pyridinformocholins in Aus- 
sicht genommene Jodmethyl-Pyridyljodid: C,H,NJ.CH,J, durch 
Einwirkung von Methylenjodid auf Pyridin unter verschiedenen 
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Versuchsbedingungen nicht erhalten werden konnte, habe ich 
Herrn Dr. L. Krauß veranlaßt, das Verhalten des leicht zugäng- 
lichen Chlorids des Pyridylformocholin-Methyläthers (I) gegen 
Chlor- und ‚Jodwasserstoffsäure zu studieren. Die Vermutung, daß 
es durch Abspaltung einer Methylgruppe hierbei gelingen könnte, 
direkt zu dem Chlorid des Pyridinformocholins (II) zu gelangen, 
hat sich jedoch nicht bestätigt: 


EG 
Ver r Cl N r cl 
Tl. GH,N<CH,.O.CH, 1. GH,N<COH,.0H 


B. Ueber das Verhalten des Pyridylformocholin-Methyläthers gegen 
Chlor- und Jodwasserstoffsäure. 


Versuche von Dr. L. Krauß. 


Das zu den nachstehend beschriebenen Versuchen verwendete 
Chlorid des Pyridylformocholin-Methyläthers war nach den An- 
gaben von F.M. Litterscheidt) durch Einwirkung von Chlor- 
methyläther: CH,.0.CH,Cl, auf Pyridin dargestellt worden. Das- 
selbe wurde zur Abspaltung der Methylgruppe zunächst zwei Tage 
lang mit Jodwasserstoffsäure vom Siedepunkt 127° auf dem Wasser- 
bade erwärmt, das Reaktionsprodukt alsdann eingedampft, der 
Rückstand hierauf in Wasser gelöst und diese Lösung zur Ent- 
fernung des Jods mit frisch gefälltem Chlorsilber digeriert. Die 
auf diese Weise gewonnene Lösung diente schließlich zur Darstellung 
eines Golddoppelsalzes. Letzteres krystallisierte in gelben, nadel- 
förmigen Krystallen, welehe bei 250° noch nicht schmolzen. Die 
Mutterlauge dieser Krystalle lieferte beim weiteren Verdunsten nur 
noch ein Aurat von den gleichen Eigenschaften. s 


0,2334 x enthielten 0,1086 & Au. 
Gefunden: Berechnet für C,H,N, HCl -++ Aufl;: 
Au 46,52 46,99 

Aus diesen Daten geht hervor, daß bei der Einwirkung der 
Jodwasserstoffsäure auf das Chlorid. des Pyridylformocholin-Methyl- 
äthers nicht nur die CH,-Gruppe, sondern die ganze Gruppe CH,. 
O.CH,, unter Bildung von Pyridin, zur Abspaltung gelangt. Das 
gleiche war der Fail, als das Chlorid des Pyridylformocholin-Methyl- 
äthers 12 Stunden lang mit rauchender Salzsäure im geschlossenen 
Rohr im Wasserbade erhitzt wurde. Auch hier konnte durch Gold- 
chlorid aus dem Reaktionsprodukte nur das bei 250° noch nicht 
schmelzende, nadelförmige Pyridinaurat isoliert werden. 
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0,2902 g enthielten 0,1362 g Au. 


Gefunden: Berechnet für C,H,N, HCl + AuCl,;: 
Au 46,93 +6,99 


Da bei anderen, früher hier ausgeführten Entmethylierungs- 
versuchen sich die Platindoppelsalze als geeigneteres Ausgangs- 
material als die entsprechenden Chloride erwiesen hatten, so wurden 
dieselben mit dem Platinat des Pyridylformocholin-Methyläthers 
wiederholt. Hierbei stellte sich zunächst heraus, daß Salzsäure 
von 25% bei zehnstündigem Erhitzen im geschlossenen Rohre 
bei Wasserbadtemperatur ohne Einwirkung auf das angewendete 
Platinat ist. Wurde jedoch hierauf die Temperatur auf 125° gestei- 
gert, so trat bei siebenstündigem Erhitzen eine vollständige Zer- 
setzung, unter Bildung von Pyridin, ein. Die Analyse der aus dem 
Reaktionsprodukte erhaltenen, bei 237° schmelzenden Platinats 
ergab folgende Werte: 

0,2684 & enthielten 0,092 & Pt. 

Gefunden: Berechnet für (C,H,N. HCl,PtCl];: 
Pt 34,25 34,30 

Die gleiche Spaltung war zu konstatieren, als das Platinat 
des Pyridylformocholin-Methyläthers drei Stunden lang mit Jod- 
wasserstoffsäure vom Siedepunkt 127° am Rückflußkühler gekocht 
wurde. Zur Identifizierung des Reaktionsproduktes wurde letzteres 
zunächst auf dem Wasserbade eingedampft, der Rückstand in 
heißem Wasser gelöst und die Lösung durch Schwefelwasserstoff 
von Platin befreit. Nach Digestion der von Schwefelwasserstoff 
befreiten Flüssigkeit mit frisch gefälltem Chlorsilber wurde alsdann 
aus derselben ein Platin- und ein Golddoppelsalz dargestellt. 

0,2632 g des bei 240° schmelzenden Platinats enthielten 0,090 g Pt. 

Gefunden: Berechnet für (C,H,N.HCl),PfCl;: 
Pt 34,19 34,30 

0,2444 x des bei 250° noch nicht schmelzenden Aurats enthielten 
0,1142 & Au. 

_ Gefunden: „Berechnet für C,H,N, HCl + Autl;: 
Au 46,72 46, 99 


C. Einwirkung von Aethylenbromid auf Pyridin. 

Die Einwirkung des Aethylenbromids auf Pyridin ist zuerst 
von Davidson!) und später von Baer und Prescott?) 
studiert worden. Nach den Beobachtungen von Davidson soll 
sich ein Gemisch von Pyridin und Aethylenbromid allmählich dunkler 


1) Ann. d. Chem. 121, 254. 
2) Chem. Centralbl. 1897, I., 241, u. Jahresb. d. Chem. 1896, 1758 
13* 
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färben, schließlich sogar eine braune Farbe annehmen, ohne daß 
sich dabei Krystalle abscheiden. Wird dieses Gemisch von Pyridin 
und Aethylenbromid dagegen unter Zusatz von !/, bis !/, Volum 
Alkohol direkt im geschlossenen Rohr auf 100° erhitzt, so soll beim 
Erkalten die ganze Flüssigkeit zu einer seidenartigen, krystallinischen 
Masse, welche nur wenig gefärbt ist und aus Aethylendipyridylbromid 
besteht, erstarren. 

Nach den Angaben von Baer und Prescott liefert 
Aethylenbromid und Pyridin beim längeren Erhitzen im Druckrohr 
Krystalle von Dipyridinäthylenbromid: (C,H,N),C,H,Br,. Mono- 
pyridinprodukte wurden hierbei nicht erhalten. 

Sowohl die Angaben von Davidson, als auch die von 
Baer und Prescott, haben sich bei der Wiederholung der 
bezüglichen Versuche nur zum Teil als richtig erwiesen. 

Wurden 10 g Pyridin mit 25 g Aethylenbromid, entsprechend 
einem molekularen Verhältnis von 1 : 1, gemischt, so war eine Ent- 
wickelung von Wärme nicht zu beobachten. Nach Verlauf ven 2 bis 
3 Tagen trat dann beim ruhigen Stehen zunächst eine Trübung und 
bei weiterer Aufbewahrung allmählich eine Ausscheidung von Kry- 
stallen ein, bis nach Verlauf von 2 bis 3 Wochen die Flüssigkeit zum 
größten Teil erstarrte, ohne daß dabei das Reaktionsprodukt mehr 
als eine blaßgelbliche Färbung annahm. Auf Zusatz von absolutem 
Alkohol schied sich alsdann eine reichliche Menge weißer Krystalle (K) 
aus, welche nach dem Absaugen durch Umkrystallisation aus 
siedendem Alkohol leicht in glänzende, bei 260° noch nicht schmel- 
zende, luftbeständige Blättehen verwandelt werden konnten. Dieses 
Reaktionsprodukt bestand aus dem von Davidson und von 
Baer und Prescott unter anderen Versuchsbedingungen er- 

C,H,N.Br 
C,H,N.Br> N 
BaerundPrescottfanden den Schmelzpunkt PER Verbindung 
bei 295%, A. Seebergl) bei 287°. 
0,243 g lieferten bei direkter Fällung mit Silbernitrat 0,265 g AgBr. 
Gefunden: Berechnet für (C,H,N.Br),C;H;: 
Br 46,41 46,23 

Die von den ausgeschiedenen Krystallen (K) abgesogene alko- 
holische Lösung (L I), welche noch sehr beträchtliche Mengen von 
unverändert gebliebenem Aethylenbromid und anscheinend auch 
von Pyridin enthielt, wurde auf ein sehr kleines Volum eingedampft 
und der Rückstand hierauf einige Tage im Exsikkator aufbewahrt. 


haltenen Aethylen-Dipyridylbromid: 


2) Tnaug.-Diss. Marburg 1912. 


x 
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Hierbei schied sich noch eine geringe Menge von Aethylendipyridyl- 
bromid aus, die durch Auflösen der dickflüssigen Masse in absoluten 
Alkohol und Zufügen von etwas Aether noch eine geringe Vermehrung . 
erfuhr. Die von dieser zweiten Krystallisation getrennte alkoholisch- 
ätherische Mutterlauge lieferte hierauf nach erneutem Eindampfen 
einen blaßgelb gefärbten Sirup, der auch bei längerem Stehen im 
Exsikkator keine weiteren Krystalle ausschied. Zur Identifizierung 
dieses ebenfalls stark bromhaltigen Produkts wurde dasselbe in 
Wasser gelöst, die erzielte Lösung alsdann mit frisch gefälltem Chlor- 
silber kurze Zeit auf dem Wasserbade erwärmt und die hierdurch 
von ionisierbarem Brom befreite Flüssigkeit schließlich einer fraktio- 
nierten Fällung mit Platinchloridlösung unterworfen. 

Ein Teil der bei dieser Fällung erhaltenen Fraktion I 
erwies sich als fast unlöslich in siedendem Wasser, während die 
überwiegende Hauptmenge sich darin allmählich auflöste und beim 
Erkalten der erzielten Lösung wieder in langen, orangeroten, bei 
220—221° unter starkem Aufschäumen schmelzenden Nadeln aus- 
schied. 

Der in siedendem Wasser unlösliche Teil der Fraktion I löste 
sich allmählich in heißer Salzsäure auf und schied sich beim Erkalten 
dieser Lösung in kleinen, glänzenden Blättchen aus, welche bei 260° 
noch nicht schmolzen. In letzterer Verbindung lag das bereits von 
Davidson dargestellte Platindoppelsalz des a 07 
chlorids vor. 


0,204 & enthielten 0,067 & Pt. 
Gefunden: Berechnet für (C,H,N.C1)C,;H, + PtC];: 
Pt 32,84 32,82 


Die nadelförmigen, bei 220—221° schmelzenden Krystalle be- 
standen dagegen aus dem Platindoppelsalz einer neuen Verbindung, 
aus Bromäthyl-Pyridylplatinchlorid: 

(Sun) PrCl,, 


0,3306 g enthielten 0,0836 & Pt. 


Gefunden: Berechnet für (C,H,N.C1—C,H,Br),PtC];: 
Pt „25,29 24,93 


DieFraktionll, welche nur gering war, lieferte beim Um- 
krystallisieren aus siedendem Wasser ebenfalls lange, bei 220° schmel- 
zende Nadeln von Bromäthyl-Pyridylplatinchlorid. 


0,165 g enthielten 0,0414 & Pt. 
Gefunden: Berechnet: 
Pt 25,09 24,93 
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Das Filtrat der Fraktion II lieferte auf erneuten Zusatz von 
Platinchloridlösung direkt keine weitere Fällung; als jedoch diese 
Lösung eingedampft und zum Erkalten beiseite gestellt wurde, er- 
folgte eine reichliche Ausscheidung von glänzenden, blättrigen oder 
tafelförmigen Krystallen, welche bei 209—-210° unter Aufschäumen 
schmolzen (P). 


1. 0,2218 g enthielten 0,0674 g Pt. 
2. 0,3440 g enthielten 0,1042 og Pt. 
Gefunden: 
1% 2. 
Pt 30,39 30,29 
Beim weiteren Eindampfen der Mutterlauge dieses Doppel- 
salzes schied sich von neuem eine reichliche Menge eines Platinats 


ab, welches in seinen Eigenschaften und dem Platingehalt mit dem 
zunächst erhaltenen übereinstimmte. 


0,3412 g enthielten 0,104 g Pt und lieferten 0,4696 & AgCl. 


Gefunden: 
Pt” 30548 
Cl 34,05 


Das aus diesem Platinat dargestellte Aurat krystallisierte aus 
heißem Wasser in langen, bei 142—143° schmelzenden, gelben 
Nadeln. 


0,2934 g enthielten 0,1274 g Au = 43,42%. 


Die qualitative Prüfung dieses blättrigen, bei 209—210° schmel- 
zenden, in Wasser ziemlich leicht löslichen Platinats, sowie dieses 
bei 142—143° schmelzenden Aurats lehrte, daß beide Doppelsalze 
nur noch eine geringe Menge von direkt nicht ionisierbarem Brom 
enthielten. Bei der kurzen Erwärmung der ursprünglichen Lösung 
(L I) mit frisch gefälltem Chlorsilber auf dem Wasserbade mußte 
daher nicht nur das direkt ionisierbare, sondern auch der über- 
wiegend größte Teil des an Kohlenstoff gebundenen Broms bereits 
durch Chlor ersetzt worden sein. 

Um das vorliegende, bei 209—210° schmelzende Platindoppel- 
salz noch vollständig von Brom zu befreien, wurde aus der wässerigen 
Lösung desselben zunächst das Platin durch Schwefelwasserstoff 
ausgefällt und die von Schwefelwasserstoff wieder befreite Lösung 
dann längere Zeit noch mit frisch gefälltem Chlorsilber erwärmt, 
bezüglich damit wiederholt zur Trockne verdampft... Ein: Teil der 
durch Aufnehmen dieses Verdampfungsrückstandes mit Wasser er- 
haltenen Lösung wurde dann von neuem in ein Platinat, ein anderer 
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Teil derselben in ein Aurat verwandelt. Beide Doppelsalze erwiesen 
sich jetzt als frei von Brom. 

Platindoppelsalz. Dasselbe bildete rotgelbe Blättehen 
oder Täfelchen, die sich im Aeußeren kaum von dem des schwach 
bromhaltigen Platinats unterschieden. Der Schmelzpunkt dieser 
Krystalle lag jedoch etwas niedriger als zuvor: 195°. 


0,2494 g enthielten 0,0778 g Pt = 31,03%. 
Golddoppelsalz,. Lange, glänzende, bei 142—143° 


schmelzende Nadeln, die sich leicht in siedendem, schwer in kaltem 
Wasser lösten. 


0,306 & enthielten 0,1352 g Au und lieferten 0,3914 &g AgCl. 


Gefunden: 
Au _ 44,18 
Cl 31,64 


Die von obigen Platin- und Golddoppelsalzen ermittelten 
analytischen Daten weisen auf Doppelsalze von Pyridin- und Chlor- 
äthyl-Pyridylchlorid hin. Ein Platinat der Formel: (C,H,N, HCl), 
PtCl, + (C,H,N.CI—C,H,Cl),PtCl, , verlangt 30,89% ‚Pt und 
33,79% Cl. Ein Aurat der Formel C,H,N, HCl, AuCl,; + C,H,N.Cl 
—CG,H,Cl, AuCl, verlangt 43,78% Au und 31,53% Cl. 

Dieses Doppelsalz erwies sich gegen Silbernitrat als sehr be- 
ständig. Bei sechsstündigem Erwärmen der zuvor von ionisierbarem 
Chlor durch Silbernitrat befreiten Lösung desselben mit Silbernitrat 
auf dem Wasserbade, war nur eine geringfügige Trübung von aus- 
geschiedenem Chlorsilber wahrnehmbar. Auch beim sechsstündigen 
Erhitzen dieser Flüssigkeit im geschlossenen Rohr auf 100° trat nur 
eine geringe Ausscheidung von Chlorsilber ein. Wurde letztere Lösung 
alsdann mit Salzsäure von Silber befreit und hierauf von neuem in 
ein Aurat verwandelt, so resultierten abermals lange, glänzende, 
bei 142—143° schmelzende Nadeln. 


0,257 g dieses Aurats enthielten 0,1128 g Au = 43,89%. 


Aus den letzten Mutterlaugen des obigen, bei 209— 210° schmei- 
zenden, blättrigen Platinats (P) schieden sich bei freiwilliger. Ver- 
dunstung noch bromfreie, gelbbraune, warzenförmige Krystalle aus, 
welche nach dem Umkrystallisieren bei 130—181° schmolzen. 

1. 0,2988 g dieses Platinats enthielten 0,0946 & Pt = 31,66%. 

2. 0,3048 g dieses Platinats enthielten 0,0970 g Pt = 31,82%. 

Das aus diesem Platinat- dargestellte Aurat bildete glänzende, 
nadelförmige oder blättrige Krystalle vom Schmelzpunkt 155°, die 
in Wasser ziemlich leicht löslich waren. 

0,2604 g dieses Aurats enthielten 0,1152 g Au = 44,14%. 
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Ein aus 2 Molekülen Pyridin- und 1 Molekül Chloräthyl- 
Pyridylchlorid gebildetes Platinat würde 31,96%, ein entsprechendes 
Aurat 44,31%, Au enthalten. 

Die Mutterlauge des bei 155° schmelzenden Aurats lieferte 
noch eine kleine Menge eines bei 250° noch nicht schmelzenden 
Golddoppelsalzes, welches der Form und dem Verhalten nach wohl 
als Pyridingoldchlorid anzusprechen war. Ein Teil des ursprüng- 
lichen Platindoppeisalzes schien somit bei der Ueberführung in 
das Aurat, unter Abspaltung von Pyridin, eine Zerlegung erfahren 
zu haben. Auch die letzten Mutterlaugen des bei 209—210° schmel- 
zenden Platinats (P) schieden außer jenen warzenförmigen, bei 
180—181° schmelzenden Krystallen noch etwas Pyridinplatinchlorid 
ab, wenigstens konnten einige rotgelbe, prismatische Krystalle aus- 
gelesen werden, die bei 240° schmolzen. 

Bei der Einwirkung von Aethylenbromid auf Pyridin bei ge- 
wöhnlicher Temperatur war somit gleichzeitigAethylen- 
Dipyridylbromid und Bromäthyl-Pyridyl- 
bromid gebildet worden. Neben viel unverändert gebliebenem 
Aethylenbromid enthielt das Reaktionsprodukt auch noch Pyridin, 
welches sich der Reaktion entzogen hatte, und Pyridinhydrobromid, 
_ Verbindungen, die bei der weiteren Verarbeitung desselben zur 

Bildung von Doppelsalzen Veranlassung gaben. 


Um auch die Einwirkung des Aethylenbromids auf Pyridin bei 
erhöhter Temperatur, wobei nach Davidson sowohl, als auch 
nach Baer und Prescott (l. ec.) nur Aethylen-Dipyridylbromid 
gebildet werden soll, einer Nachprüfung zu unterziehen, habe ich 
ein Gemisch von 20 g Pyridin und 50 g Aethylenbromid am Rück- 
flußkühler so lange auf dem Wasserbade erwärmt, bis die alkalische 
Reaktion desselben verschwunden war: etwa 8 Stunden. Beim Er- 
kalten erstarrte das Reaktionsprodukt dann zu einer blaßgelblichen, 
krystallinischen Masse!). Letztere wurde hierauf zerrieben und mit 
absolutem Alkohol wiederholt bei gewöhnlicher Temperatur aus- 
gezogen (L I). 

Der von absolutem Alkohol nicht gelöste, 20 g betragende Teil 
des Reaktionsprodukts bestand aus Aethylen-Dipyridyl- 


1) Dieser Versuch ist von Herrn A.Seeberg zur Darstellung 
von Pyridincholin und Pyridinneurin (s. S. 205) wiederholt und dabei 
auch die gleichzeitige Bildung von Aethylen-Dipyridylbromid und 
Bromäthyl-Pyridylbromid konstatiert worden. 
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bromid. Zur Identifizierung wurde dasselbe in das Chlorid und 
in das Aurat verwandelt, Verbindungen, über welche bisher keine 
Angaben in der Literatur vorliegen. 

Aethylen-Dipyridylchlorid: or 
Das Aethylen-Dipyridylbromid läßt sich in wässeriger Lösung leicht 
durch Digestion mit frisch gefälltem Chlorsilber in das entsprechende 
Chlorid verwandeln, eine Verbindung, welche wohl auch direkt durch 
Erwärmen von Pyridin und Aethylenchlorid zu erhalten sein dürfte. 
Bei der leichten Löslichkeit dieses Chlorids in Wasser erstarrt die 
bis zum Sirup eingedampfte Lösung desselben erst beim längeren 
Stehen im Exsikkator zu einer blättrig-krystallinischen Masse. Wird 
letztere dann durch Erwärmen in absolutem Alkohol gelöst, worin 
das Aethylen-Dipyridylchlorid zum Unterschiede von dem Aethylen- 
Dipyridylbromid ziemlich leicht löslich ist, so scheidet es sich beim 
Erkalten dieser Lösung in glänzenden Blättchen oder in kompakten, 
durehsichtigen Tafeln aus. In beiden Krystallformen enthält das 
Aethylen-Dipyridylchlorid Krystallalkohol, welcher bereits bei der 
Aufbewahrung im Exsikkator zur Abgabe gelangt. Die hierbei 
restierenden weißen, etwas hygroskopischen Massen schmelzen bei 
260° noch nicht. 


0,2444 & blättriger Krystalle verloren 0,0254 g = 10,4%, an 
Gewicht. 

0,3315 g tafelförmiger Krystalle verloren 0,0435 g = 12,97%, an 
Gewicht. 

1. 0,219 g Trockensubstanz lieferten 0,2436 & AgCl. 

2. 0,240 g Trockensubstanz lieferten 0,2660 & AgC. 


Gefunden: Berechnet für 
1. 2. (C,H,N.CI,C0,H;: 
Ce 97.52 27,42 27.62 


Golddoppelsalz: (C,H,N .CI),C,H,, 2 Aull,.  Gold- 
chlorid ruft in der wässerigen Lösung des Aethylen-Dipyridylchlorids 
einen gelben, in Wasser schwer, in Alkohol leicht löslichen Nieder- 
schlag hervor, der sich leicht durch Umkrystallisieren aus siedendem 
verdünnten Alkohol in kleine, blättrige, bei 260° noch nicht schmel- 
zende Krystalle verwandeln läßt. 


0,275 g enthielten 0,126 & Au. 
Gefunden: Berechnet für (C,H,N.C1),C;H,. 2 AuQ];: 
Au 45,82 45,65 
Das Aethylen-Dipyridylpikrat bildet gelbe, in 
Wasser schwer lösliche, kleine Blättchen, die bei 246° schmelzen. 
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Die weitere Verarbeitung des alkoholischen Auszugs (L II) er- 
folgte zunächst in derselben Weise, wie es für die alkoholische Lösung 
(L I) des bei gewöhnlicher Temperatur gewonnenen Reaktions- 
produktes zur Ausführung gelangte (s. S. 197). Die Hauptmenge 
dieses Reaktionsproduktes wurde bei mäßiger Wärme zur Sirup- 
konsistenz verdunstet und der Rückstand alsdann im Exsikkator 
über Schwefelsäure und Aetzkalk aufbewahrt, wodurch er nach 
längerer Zeit zu einer weichen, krystallinischen Masse (M) erstarrte. 
Ein kleinerer Teil der wässerigen Lösung dieses Reaktionsproduktes 
wurde zur Orientierung über den Reaktionsverlauf, unter Ver- 
meidung von Wärme, mit frisch gefälltem Chlorsilber geschüttelt 
und das Filtrat hierauf einer fraktionierten Fällung mit Platinchlorid- 
lösung unterworfen. 

F raktion I bildete ein krystallinisches, Me gefärbtes, 
in siedendem Wasser sehr schwer lösliches Pulver, welches durch Um- 
krystallisieren in lange, nadelförmige, bei 220° unter Aufschäumen 
schmelzende Nadeln übergeführt werden konnte. 


0,2596 & enthielten 0,065 & Pt. 
Gefunden: Ber echt für (C,H,N.C1I—C .H,Br),PtCl;: 
Pt 25,04 24,93 
FraktionlIl, welche etwas heller gefärbt war als Fraktion I, 
verhielt sich sonst ebenso wie letztere. Sie lieferte beim Umkrystalli- 
sieren ebenfalls lange, bei 219— 220° unter Aufschäumen schmelzende 


Nadeln. ? 
0,2243 & enthielten 0,0558 & Pt. 
Gefunden: Berechnet für (C,H,N.C1— G;H,Br),PtC],;: 
Pt 24,88 24,93 


Aus dem Filtrat der Fraktion II schied sich durch weiteren 
Zusatz von Platinchloridlösung direkt nichts mehr aus. Nach dem 
Eindampfen dieser Lösung resultierten dagegen, neben einigen nadel- 
förmigen, bei 219—220° schmelzenden Krystallen, zu Krusten ver- 
einigte, gelbrote, bei 185° schmelzende Krystalle, welche wesentlich 
leichter im Wasser löslich waren als die bei 219—220° schmelzenden 
Nadeln. Diese Krystalle waren nach dem Umkrystallisieren frei von 
Brom. 


0,2297 g enthielten 0,0751 g = 32,69% Pt. 


In diesem Platinat dürfte ein Doppelsalz oder eine isomorphe 
Mischung von Pyridin- und Chloräthyl-Pyridylplatinchlorid vor- 
gelegen haben. 

Die Mutterlauge dieses Platinats wurde schließlich in ein Gold- 
doppelsalz übergeführt. Letzteres bildete nach dem Umkrystallisieren 
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feine, gelbe, bei 250° noch nicht schmelzende, aus Pyridinaurat be- 
stehende Nadeln. 


0,3906 g enthielten 0,182 & Au. 
Gefunden: Berechnet für C,H,N, HCl + AufC];: 
Au 46,60 46,99 


Der in absolutem Alkohol leicht lösliche Teil des durch Ein- 
wirkung des Aethylenbromids auf Pyridin in der Wärme gebildeten 
Reaktionsprodukts bestand somit im wesentlichen aus Brom- 
äthyl-Pyridylbromid und etwas Pyridinhydrobromid. 
Bemerkenswert ist, daß bei der Behandlung desselben mit Chlor- 
silber, unter Vermeidung jeder Erwärmung, bereits ein Teil des 
Bromäthyl-Pyridylbromids in Chloräthyl-Pyridylchlorid verwandelt 
wird. Das Bromäthyl-Pyridylbromid unterscheidet sich hierdurch 
von dem ihm sonst in dem Verhalten sehr ähnlichen Bromäthyl- 
Trimethylammoniumbromid, welches bei gewöhnlicher Temperatur 
durch Chlorsilber nur in Bromäthyl-Trimethylammoniumchlorid 
übergeführt wird. 

Die weiche, krystallinische Masse (M), welche durch Verdunstung 
der Hauptmenge des alkohollöslichen Reaktionsprodukts im Ex- 
sikkator erhalten worden war, wurde, da die Versuche, dieselbe 
aus Lösungsmitteln umzukrystallisieren, bisher nicht von Erfolg 
waren, wiederholt zwischen porösen Tonplatten im Exsikkator stark 
abgepreßt. Hierdurch wurde eine lockere, rein weiße, stark hygros- 
kopische, krystallinische Masse erhalten, die sich außerordentlich 
leicht in absolutem Alkohol löste. Der Schmelzpunkt dieses Produkts 
war infolge seiner hygroskopischen Beschaffenheit nicht scharf zu 
bestimmen. Dasselbe sinterte, im Kapillarrohr erhitzt, bei 100° 
zusammen und schmolz gegen 103°. 


0,5497 g des im Exsikkator bis zur Gewichtskonstanz getrockneten 
Bromids erforderten zur Ausfällung des an Stickstoff gebundenen 
Broms 13,15cem Y,0-N.-Silbernitratlösung = 30,08% Br. Nach 
längerem Erwärmen mit überschüssiger Silbernitratlösung ergab sich 
0,494 & AgBr = 60,10%, Gesamtbrom. 


Berechnet für Gef unden: 
Br Br, Br Br, 
29,96 59,93 30,08 60,10 


Zur weiteren Identifizierung wurde das Bromäthyl-Pyridyl- 
bromid in das Chlorid übergeführt und dieses in das Platin-, Gold- 
und Quecksilberdoppelsalz verwandelt. 

Platindoppelsalz. Lange, rotgelbe, in Wasser schwer 
lösliche, bei 220° unter Aufschäumen schmelzende Nadeln. 
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0,333 g enthielten 0,0834 g Pt. 
Gefunden: Berechnet für (C,H,N.C1l— C,H ,,Br),PtC1; 
Pt 25,04 24,93 Ä 
Golddoppelsalz. Rötlichgelbe, glänzende, bei 135 bis 
136° schmelzende nadel- oder tafelförmige Krystalle, schwer löslich. 
in kaltem, leicht löslich in siedendem Wasser. 


0,2225 g enthielten 0,0841 & Au. 
Gefunden: Be für C,H,N.C1—-C,H,Br, Autl, : 
Au 37,77 37,48 


Quecksilberdoppelsalz. Lange, farblose, bei 128° 
schmelzende Nadeln, schwer löslich in kaltem, leicht löslich in 
siedendem Wasser. 

0,3012 g lieferten 0,143 & HgS und 0,2746 g AgÜl. 


Gefunden: Berechnet für C,H,N.C1—-C,H,Br, HgCl,: 
Hg 40,93 40,53 
Cl 22,05 21.17 


Bei der Bestimmung des Chlorgehalts, die in stark salpeter- 
saurer, etwas erwärmter Lösung ausgeführt werden mußte, scheint 
etwas Bromsilber mit zur Ausscheidung gelangt zu sein. 

Pikrat. Spießige, in Wasser ziemlich leicht lösliche, bei 123” 
schmelzende Krystalle. 

Chloräthyl-Pyridylechlorid: GEN BC 

Im vorstehenden wurde bereits erwähnt, daß bei der Ein- 
wirkung von Chlorsilber auf Bromäthyl-Pyridylbromid schon bez 
gewöhnlicher Temperatur und noch mehr bei Anwendung von 
Wärme ein Teil des an Kohlenstoff gebundenen Broms durch Chlor 
ersetzt wird. Letzteres ist vollständig der Fall, wenn das Brom- 
äthyl-Pyridylbromid in konzentrierter, wässeriger Lösung längere 
Zeit mit Chlorsilber erwärmt, bezw. damit wiederholt eingedampft 
wird. Das hierdurch gebildete Chloräthyl- Pyridylchlorid bildet eine 
sehr hygroskopische, sirupartige Masse, welche bisher auch bei längerer 
Aufbewahrung im Exsikkator nicht zur Krystallisation gelangte. 
Zur Identifizierung diente daher zunächst das Platin- und das 
Golddoppelsalz. 

Platindoppelsalz. Lange, gelbrote, in siedendem 
Wasser schwer lösliche, bei 218° unter Aufschäumen schmelzende 
Nadeln. 

0,2762 g enthielten 0,0778 g Pt. 

Gefunden: Berechnet für (C,H,N.CI—C,H,Cl,PtCl; = 
Pt 28,17 28,10 
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Golddoppelsalz. Glänzende, gelbe, in siedendem 
Wasser leicht lösliche, bei 135—136° schmelzende Nadeln oder 
Blättchen. 


0,3082 g enthielten 0,1252 g Au. 
Gefunden: Berechnet für C,H,N.C1—-C,H,Cl, Aull,: 
Au 40,62 40,93 


D. Ueber das Pyridineholin und Pyridinneurin. 
Versuche von Dr. A. Seeberg. 

Das Pyridincholin ist zuerst als Chlorid von F. Coppolal) 
durch Erhitzen von Pyridin mit Aethylenchlorhydrin im Einschluß- 
rohr dargestellt worden. In ähnlicher Weise wurde diese Verbindung 
dann später, unter Benutzung des gleichen Ausgangsmaterials, 
von E. Roithner) und von F. M. Litterscheid?) ge- 
wonnen. 

Zur Darstellung der nachstehend beschriebenen Doppelsalze 
des Pyridincholins diente das nach vorstehenden Angaben gewonnene 
Bromäthyl-Pyridylbromid. Zu diesem Zwecke wurde dasselbe, ent- 
sprechend der Darstellung des Cholins aus Bromäthyl-Trimethyl- 
ammoniumbromid nach Angabe von J. Bode®), längere Zeit 
im Wasserbade mit wässeriger Silbernitratlösung erhitzt, bis keine 
Ausscheidung von Bromsilber mehr erfolgte. Hierzu war ein etwa 
achttägiges Erhitzen erforderlich. Das Reaktionsprodukt wurde 
hierauf durch Zusatz von Salzsäure von Silber befreit und das Filtrat 
alsdann zur Darstellung des Gold-, Platin- und Quecksilberdoppel- 
salzes verwendet. Der Reaktionsverlauf: 


| 535 ee” Y = 
GHN<G H,Br An > AgNO, m; H,O =—— 


GH,N<C.H ‚OH ı 2 AgBr ı HNO,. 


entsprach der Bildung des Cholins aus Bromäthyl-Trimethylammo- 
niumbromid. 

Golddoppelsalz. Lange, glänzende, breite Nadeln oder 
Blättehen, schwer in kaltem, leicht in siedendem Wasser löslich. 
Schmelzpunkt 117%. F. Coppola erhielt das Pyridincholingold- 
chlorid nur als amorphes, gelbes Pulver. 

!) Gaz. chimica 15, 133. 

?) Monatsh. f. Chem. 15, 668. 

3) Dieses Archiv 1902, 78. 

4, Ann. d. Chem. 267, 272. 
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0,240 g enthielten 0,102 g Au. 


Gefunden: Berechnet für C,H,N.Cl—C,H,.OH, Aut]; = - 
Au 42,50 42,58 


Platindoppelsalz. Rotgelbe, tafelförmige, in kaltem 
Wasser mäßig leicht lösliche, bei 179° schmelzende Krystalle. 
E. Roithner fand den Schmeizpunkt des Pyridincholinplatin- 
chlorids bei 175°, F.M. Litterscheid bei 179°. F.Coppola 
erhielt dasselbe aus siedendem Alkohol in Rhomboedern. 


0,173 g enthielten 0,0512 g Pt. 
Gefunden: Berechnet für (C,H,N.Cl—C,;H,.OH),PtC],: 
Pt 29,60 29,71 


Quecksilberdoppelsalz. Quecksilberchlorid scheidet 
aus der wässerigen Lösung des Pyridincholinchlorids ein weißes, 
krystallinisches Pulver aus, welches aus heißem Wasser, unter Zusatz 
von etwas Quecksilberchloridlösung umkrystallısiert werden kann. 
Fein krystallinisches, weißes Pulver, bei 188—190° schmelzend. 


0,3747 g lieferten 0,2912 g HgS und 0,3899 g AgCl. 


Gefunden: Berechnet für C,H,N.C1—-C,H,.OH + 6 HgÜl,: 
Hg 66,98 67,23 
Clı 25,73 25,82 
OH 


Das Pyridinneurin: O,H,N< CH. ist zuerst ebenfalls 
> 


von F. Coppola (l. c.) dargestellt worden, und zwar wurde zu 
diesem Zwecke Pyridineholin zunächst durch Einwirkung von Jod- 
wasserstoffsäure in Jodäthyl-Pyridyljodid übergeführt und letzteres 
hierauf mit feuchtem Silberoxyd in Pyridinneurin verwandelt. Es 
war anzunehmen, daß das Bromäthyl-Pyridylbromid sich unter den 
gleichen Versuchsbedingungen ebenso verhalten würde. Der Versuch 
hat diese Annahme bestätigt. 

Bromäthylpyridylbromid wurde zu diesem Zwecke in wässeriger 
Lösung mit frisch gefälltem Silberoxyd in etwas mehr als der be- 
rechneten Menge versetzt, das Gemisch alsdann mehrere Stunden 
lang im Wasserbade erwärmt, hierauf filtriert und das Filtrat durch 
Zusatz von Salzsäure von kleinen Mengen gelösten Silbers befreit. 
Diese Lösung fand dann zur Darstellung des Gold- und Platindoppel- 
salzes Verwendung. 

Golddoppelsalz. Goldehlorid scheidet aus der wässe- 
rigen Lösung des Pyridinneurinchlorids einen gelben, krystallinischen 
Niederschlag aus. welcher durch Umkrystallisieren aus heißem 
Wasser in gelbe, lange Nadeln, die bei 178° schmelzen, verwandelt 
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werden kann. F. Coppola erhielt dieses Golddoppelsalz nur im 
amorphen Zustande. 


0,2136 g enthielten 0,095 & Au. 


Gefunden: Berechnet für C,H,N.C1-C,H,, AuCl];: 
Au 44,49 "44,31 
Platindoppelsalz. Platinchlorid scheidet aus der 


wässerigen Lösung des Pyridinneurinchlorids einen gelbroten, 
krystallinischen Niederschlag aus, der beim Umkrystallisieren aus 
heißem Wasser dünne, glänzende, bei 193° unter Aufschäumen 
schmelzende Täfelchen liefert. F.Coppola erhielt dieses Platinat 
nur im amorphen Zustande. 

0,224 g enthielten 0,0708 g Pt. 


Gefunden: 3erechnet für (C,H,N.C1—-C,H,)PtCl;: 
Pt 31,62 31,34 


Herrn Dr. RudolfGaze, welcher mich bei der Ausführung 
der zahlreichen Analysen unterstützt hat, möchte ich auch an dieser 
Stelle für seine Mitarbeit meinen verbindlichen Dank aussprechen. 


Mitteilungen aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut 
der Universität Marburg. 


242. Untersuchungen über die Gruppe der Helleboreen. 


III. Mitteilung. 


Basen aus Delphinium Ajacis. 
Von Prof. Oskar Keller und Apotheker OÖ. Völker. 
(Eingegangen den 29. I. 1913.) 


In einer früheren Mitteilung!) hat der eine von uns über die 
Auffindung mehrerer Basen in den Samen von Delphinium Consolida 
berichtet, von denen vorläufig eine in krystallisiertem Zustande er- 
halten werden konnte. Nur diese ließ sich daher näher charakteri- 
sieren. Zur weiteren Untersuchung der verschiedenen Alkaloide 
mußte zunächst erheblich mehr Material beschafft werden. Es 
wurden daher in der Fabrik von E. Merck 25 kg Samen nach 
unseren Angaben verarbeitet, mit dem auffallenden Ergebnis, daß 


!) Dieses Archiv 1910, 8. 468 u. f. 
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nach der Methode, die vorher mit Erfolg angewandt war, nur eine 
äußerst kleine Menge Rohchloride erhalten wurden!). 

Darauf wurden die wieder getrockneten Samen gemahlen und 
mit Alkohol erschöpft. Das nach dem Abdestillieren des Alkohols 
ım Vakuum erhaltene Extrakt wurde mit Aether entfettet, der 
Aetherfettlösung durch Schütteln mit verdünnter Schwefelsäure die 
Alkaloide entzogen, diese Sulfatlösung dem Extrakt zugefügt und 
verfahren, wie bereits angegeben ist”), wobei eine beträchtliche 
Menge von Alkaloiden gewonnen wurde. 

Schon die ersten Versuche ergaben, daß die Basen, wenigstens 
soweit sie krystallisierbar waren, nicht mit den aus Consolida-Samen 
gewonnenen identisch waren. Es war also vor allen Dingen not- 
wendig, die Ursache für den auffälligen Unterschied im Verhalten 
der beiden Samenproben bei der Extraktion und hinsichtlich ihrer 
Inhaltsstoffe festzustellen. 

Diese Ursache wurde in überraschend einfacher Weise darin 
gefunden, daß die verarbeiteten Samen der Art Delphinium Ajacis 
angehörten. Denn die wenigen bei der Aussaat erzielten Pflanzen — 
die Samen waren nur zu einem geringen Prozentsatz keimfähig — 
konnten als Vertreter der Art Delphinium Ajacis festgestellt werden ; 
weiter konnte der eine von uns neuerdings bei Verarbeitung einer 
größeren Probe echter Ajacis-Samen dasselbe Alkaloid gewinnen, 
das im folgenden Berichte als Ajacin. bezeichnet ist und als Haupt- 
alkaloid in den von Merck verarbeiteten Samen enthalten war. 

Aeußerlich und anatomisch sind die Samen von Delphinium 
Oonsolida und Delphinium Ajacis einander ganz gleich und daher 
leicht zu verwechseln. Außerdem sind zurzeit die Samen der ersten 
Art in größeren Mengen überhaupt nicht im Handel zu haben, wie 
uns auf Anfragen von Groß-Samenhandlungen und Drogenhäusern 
mitgeteilt wurde; sie werden nur spärlich gesammelt, während 
Delphinium Ajacis als beliebte Zierpflanze begehrt ist und angebaut 
wird. Die Lieferung von Ajacis- an Stelle von Consolida-Samen ist 
also erklärlich, zumal von einer Verschiedenheit der Inhaltsstoffe 
bisher nichts bekannt war. Es muß daher die weitere Untersuchung 
der Basen aus den Consolida- Samen bis zur Beschaffung von 
größeren Mengen von Ausgangsmaterial zurückgestellt werden. In- 
zwischen sollen die Basen von DelphiniumAjacis,deren 
Vorkommen bisher ebenfalls unbekannt war, 
einem weiteren Studium unterzogen werden. Die Herstellung größerer 


!) Dieses Archiv 1910, S. 471, Anmerkung. 
2) Siehe auch O. Völker, Dissertation, Marburg 1913. 
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Alkaloidmengen ist nahezu vollendet, so daß weitere Untersuchungen 
in kurzer Zeit durchgeführt werden können. 

Ueber die Ergebnisse unserer bisherigen Untersuchungen soll 
im folgenden berichtet werden. Bezüglich der Einzelheiten verweisen 
wir auf die Dissertation!) von Herrn O. Völker. 

Aus dem alkoholischen, entsprechend vorbereiteten Extrakte 
der zerkleinerten Samen ließen sich vier Alkaloidfraktionen ge- 
winnen, indem nacheinander mit Ammoniak und Aether, Ammoniak 
und Chloroform, Kalilauge und Aether, Kalilauge und Chloroform 
alkalisiert und ausgeschüttelt wurde. Nur die erste und dritte, 
also die mit Aether gewonnenen Fraktionen, waren genügend rein, 
so daß die Alkaloide ohne Schwierigkeit zum Krystallisieren gebracht 
werden konnten. In beiden Fällen dürften einheitliche Substanzen 
vorliegen; sie blieben zum Teil schon direkt nach dem Abdestillieren 
des Aethers krystallinisch zurück. 

Die erste Base ließ sich am besten aus Alkohol oder Methyl- 
alkohol von 50—60% umkrystallisieren. Sie wurde in farblosen, 
feinen Nadeln erhalten, die meist zu halbkugeligen Warzen oder auch 
zu federbartartigen Gebilden vereinigt waren. Schmelzpunkt 142 
bis 143°. Der Base wurde der Name „Ajacin‘ gegeben. 

Das zweite krystallisierbare Alkaloid, mit Aether aus dem 
kali-alkalischen Extrakte gewonnen, erhielt den Namen „Aja- 
conin“. EsJäßt sich am besten aus starkem (95%igen) Alkohol 
umkrystallisieren, in dem man es heiß im Verhältnis 1:6 löst. Beim 
Erkalten der Lösung erhält man es in großen farblosen, wasserhellen 
Prismen, die meist zu Drusen vereinigt sind und beim Liegen an der 
Luft ihren schönen Glanz nicht verlieren. Der Schmelzpunkt des 
Ajaconins liegt bei 162—163°. 

Die Lösungen beider Alkaloide reagieren stark alkalisch; die 
des Ajacins in Alkohol besaß stets eine blaue Fluoreszenz, die bei 
Lösungen des Ajaconins nicht beobachtet wurde. 

Das Verhalten beider Stoffe gegen Alkaloidreagentien ergibt 
sich aus den Tabellen I und II ; besonders charakteristische Reaktionen 
wurden bisher ebensowenig wie bei anderen Delphinium-Alkaloiden 
beobachtet. 

Ajaein. 

Das reine Ajacin vom Schmelzpunkt 142—143° löst sich leicht 
in Methyl- und Aethylalkohol, Chloroform, Benzol, Ligroin, Aceton, 
schwerer in Aether und Essigester, wenig in Wasser. Alle Lösungen 
reagieren gegen Lackmus, Phenolphthalein und Jodeosin alkalisch. 


lie ie £ 4 
!) „Ueber die Basen von Delphinium Ajaeis“. Marburg 1913. 
Arch d. Pharm. CCOLI. Bds. 3. Heft. 14 
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Tabs: 
Empfindlichkeit gegen Reagentien. 


Balzennres Salz von: In Ajaconin | Ajacin | Ajaconin | Ajacin | Ajaconin 
} Verdünnung 1: 100 100 | 5000 10000 
Kallumwismutjodid . . . .... AIR RE | ehnach 1 [beide sehr 
schwach 
Kaliumeadmiumjodid ...... + —  |schwach | ia 
Kaliumquecksilberjodid .... . . Pl De m naht achr h — 
| ei schwach 
Jodjodkalium ....2..... + + En 4.) sehr 
( schwach 
PIRTIUBHIP FH I so + — | schwach a &D 
Phosphormolydänsäure ..... + + sehr achr — _ 5 
| schwach | schwach 2 
Phosphorwolframsäure ..... . | + + schwach | schwach] — _ = 
Platinchlorwasserstof ..... | + == - — - _ = 
Aurichlorwasserstoff ...... I + Eu e= sehr _ — ) 
| schwach z 
Tannin (1:20) ..... a —_ _ an 
Quecksilberehlorid (1:20) ... |) + schwach | schwach | sehr 2, 5: 
| | schwach IE 
Zinksulfat (gesättigt)..... . + + —_ sehr —_ 2 
| ' schwach | Ei 
Kaliumdichromat (gesättigt)... | — |schwah]| — sehr —_ |! “ 
‚ schwach .E 
Neßlers Reagens ........ + + + sehr sehr & 
| schwach BAR 
Natronlauge (3%) - - =». . + E= + schr sehr 
ö schwach schwach 
Ammoniak (10%) ....... I + + - 
Broömwasst HH KREMS I + + + ui 
Be 
Tab. U. 
Reagens | Ajacin (fest) | Ajaconin (fest) 
. a farblos gelb 
Konz. Schwefelsäure \ heiß gelblich braun braunrot 
Konz. Schwefelsäure + l1gtt. HNO, | blaß gelblich braunrot: 
Konz. Schwefelsäure, nach 4tägigem | \ braunrot, dann | braunrot, dann 
Stehen mit Phenol erwärmt |f grün grün 
Konz. Salpetersäure . . z farblos farblos 
; J kalt ß farblos farblos 
En m u 2 Kennen cu une gelbbraun farblos 
Molybdänschwefelsäure . . . farblos _ gelb 
ir a % 1 ei } PR 
konz. Salzsäure . farblos 0 gelb 
Vanadinschwefelsäure . . farblos “ farblos 


Perh see elsäure er S ec h ae oh | farblos farblos 


Pr 
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Beim Liegen an der Luft verlieren die Krystalle ihren Glanz und 


nehmen um ca. 1%, an Gewi 


cht ab; beim Trocknen im Vakuum über 


Schwefelsäure oder bei 100° wird Krystallwasser abgegeben, wovon 
aber an der Luft sehr schnell wieder der größte Teil aufgenoınmen 
wird. Bei der Analyse ist dies Verhalten zu beachten. Beim Um- 
krystallisieren zeigt die Base große Neigung zur Verharzung. 


Analysen: 


a) Frisch krystallisierte, lufttrockene Substanz: 


1. 0,1646 g lieferten 0,3638 g CO, und 0,1230 &g H,O 
2. 0,1989 g lieferten 0,4404 g CO, und 0,1474g H,O 
3. 0,1574 g lieferten 0,3516 g CO, und 0,1238 g H,O 
4. 0,1780 g lieferten 0,3986 g CO, und 0,1222 H,O. 
5. 0,1451 g: 5,8 ccm N, p = 748 mm, t = 15°. 
6. 0,1842 g: 7,4cem N, p = 743,5 mm, t = 16° 
7.. 0,1388 g: 5,7 cem N, p = 740 mm, t = 19° 
8. 0,1567 g: 5,9ccm N, p = 755 mm, t = 22,5°. 
9. 0,2522 g verloren bei 100°: 0,0128 g H,O. 

b) Wasserfreie Substanz: 
10. 0,1886 g lieferten 0,4404 & CO, und 0,1474 H,O. 
11. 0,1586 g lieferten 0,3734 &g CO, und 0,1020 & H,O. 
12. 0,1518 g lieferten 0,3592 & CO, und 0,1036 & H,O. 


13. 0,1294 g: 5,8 cem N, p = 751 mm, t = 181. 


Aus diesen Daten berechnet sich als wahrscheinlichste Formel 
der Ausdruck: (,;H,,NO, + H,O, deren Richtigkeit durch die Analyse 
einiger Verbindungen bestätigt wird. 


Gefunden: 
I. 2 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 
C 60,28 60,39 60,92 61,07 _ — _ —_ _ _ 
HB a 7,08 — er = = e 
Me an Ei ab gas Ir Oo ker wg: Ai 
it Susi — i& 2a] 0,08 
Berechnet für C,,;H,,NO,, H,O: 
x 60,56 
H 7,8 
N 4,72 
H;,0 6,1 
Ferner gefunden: Berechnet für 
I a, # 1 13. €; HaNO;: © 
C 6368 64,21 64,54 —_ 64,47 
ET TA 7,16 7,63 _ 7,6 
N - — _ 5,2 5,03 


14* 
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Die Bestimmungen der Molekulargröße lieferten Werte, die 
ni@ht befriedigend. untereinander übereinstimmten, am wenigsten 
die Verfahrennach BeekmannundRaoult. Beider Titration 
wurde als. ‚niedrigster Wert 319 gefunden, während die Formel 
C,H; NO, + H,O die Zahl 297,2 verlangt.!) 

Die salzartigen Verbindungen des Ajacins besitzen bei großer. 
Löslichkeit in Wasser, Alkohol u. a. sehr geringe Neigung zur 
Krystallisation. Am leichtesten krystallisiert anscheinend das 
Sulfat, bei Anwesenheit von überschüssiger Schwefelsäure; da es 
aber ebenfalls spielend leicht löslich ist, so ist es bisher nicht ge- 
lungen, die krystallisierte Verbindung ganz rein zu erhalten, jedoch 
scheint sie:nach der Formel (C,,H,,NO,),.H,SO, zusammengesetzt 
zu sein. 

Von den Verbindungen mit den Halogenwasserstoffsäuren 
wurde daher nur das Hydrochlorid näher untersucht. Dieses Salz 
wurde erhalten, indem eine konzentrierte Lösung der Base in absolut- 
alkoholischer Salzsäure tropfenweise in viel Aether unter Um- 
rühren eingegossen wurde; die weiße flockige Fällung wurde ab- 
gesaugt, mit Aether gewaschen und im Vakuum bei Zimmer- 
temperatur bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der Schmelz- 
punkt lag bei 93°. 


14. 0,1366 g ergaben 0,0269 g AgCl. 
15. 0,173 g lieferten 0,3516 g CO, und 0,112g H,O. 
16. 0,1394 g: 5cem N, p = 746 mm, t = 16,4°. 


“ Gefunden: Berechnet für (C,,H,,NO,)sHCl + 2 H,0: 
c 4,86 5,62 
C 55,43 55,76 
31:74 7,52 
N 4,16 4,45 


Das Auricehlorat wurde durch Fällen der wässerigen, 
salzsauren Lösung des Ajacins mit Goldcehloridlösung, Absaugen 
und Auswaschen des Niederschlages erhalten. Es bildete nach dem 
Trocknen über Schwefelsäure ein hellgelbes Pulver Amen bestimmten 
Zersetzungspunkt. 


17. 0,2084 g ließen geglüht 0,0456 g Au zurück. 
18. 0,1126 g: 3,2ccm N, p = 742 mm, t = 18,5". 


. Gefunden: Berechnet für (Cu HzNOJ.HAuCH: 
Au - 21,88 21,95 
N .3,26 3,13. 


1) Siehe Dissertation. 
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In entsprechender Weise konnte das Chloropla tinat 
als gelbes Pulver dargestellt werden. Dieses Salz resultierte jedoch 
je nach dem Mengenverhältnis zwischen Hydrochlorid und Platin- 
chlorid in zwei Formen: als normales und als basisches Salz; das 
letztere wurde nicht in ganz reinem Zustande gewonnen. 


a) Normales Salz: 
19. 0,2884 g ergaben 0,0526 & Pt. 


b) Basisches Salz: 
20. 0,1027 g ergaben 0,0132 g Pt. 
21. 0,1174 g lieferten 0,1944 g CO, und 0,075 g H,O. 


22. 0,1086 g: 3,9 cem N, p = 744 mm, t = 20,3°. 


Berechnet für 


Gefunden:  (@,H,NOJ.H,PtCh:  (CHzNOJ4HzPICH: 
Pt 20,31 12,85 20,13 12,76 
FARB TE: 45,16 Ye 47,17 
Hai 7,15 en 5,7 
wor 4,09 ei 3,7 


Die bei dem zweiten Salz erhaltenen Werte weichen von den 
berechneten noch erheblich ab; Gold- und Platinsalze des Ajacıns 
bedürfen einer weiteren Untersuchuhk: z. 

Eine absolut-alkoholische Lösung der Base entfärbt alkoho- 
lische Bromlösung; es wird Brom aufgenommen unter Bildung eines 
Bromids. Leider konnte ein krystallisiertes re nicht 
gewonnen werden. 

Bezüglich der Bindung des Stickstoffs und Sauerstoffs im 
Moleküle des Ajacins konnte bisher folgendes ermittelt werden. 

Die Prüfung auf Methoxylgruppen nach dem MERFANLEN. von 
Zeisel verlief positiv: 


23. 0,1932 g ergaben 0,299 g AgJ. 


Gefunden: Berechnet für C,H,:N0(0O.CH,);: 
OCH, 34,2 33,31 


Danach sind drei —O.CH,-Gruppen vorhanden... Der Ver; 
such, die entmethylierte Verbindung aus den Rückständen zu 
isolieren, gelang nicht. 

Die Bindungsweise des vierten Sauerstoffatomes ist noch 
nicht festgestellt worden. Da weder die Versuche zur Benzoylierung 
noch die zur Acetylierung unter verschiedenen Bedingungen- An- 
haltspunkte für eine Esterbildung ergaben, so scheint es nicht in 
Form einer Hydroxylgeruppe vorhanden zu sein. Ob es als Carbony] 
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“—CO) oder als sogen. Brückensauerstoff Sorliebh müssen erst 
weitere Untersuchungen lehren. 

Bei Methylierungsversuchen mit Jodmethyl und Methyl- 
sulfat unter verschiedenen Bedingungen verhielt sich das Ajacin 
indifferent. Da bei der Einwirkung von salpetriger Säure das 
Alkaloid zum größten Teil unverändert aus dem Reaktionsgemisch 
zurückgewonnen, eine Nitrosoverbindung aber nicht gebildet wurde, 
so dürfte es als tertiäre Base anzusprechen sein. 

Mit dem Rest des vorhandenen Ajacins wurden eine Reihe 
von Spaltungsversuchen angestellt, die aber zunächst nur als Vor- 
versuche zu betrachten sind: Oxydation mit Permanganat, das 
sofort entfärbt wird, Zinkstaubdestillation, Einwirkung von starker 
Chlor- und Jodwasserstoffsäure und von Bromeyan. Bei der Oxy- 
dation trat wiederholt der Geruch nach Butter- oder Valeriansäure 
auf. Bei der Zinkstaubdestillation wurde eine intensiv nach Benz- 
aldehyd riechende Fraktion erhalten; es gelang jedoch nicht die ge- 
nannten Stoffe zu isolieren. 

Bei der Einwirkung von Bromeyan nach J. v. Braun!) 
konnte eine in feinen Nadeln krystallisierende Verbindung ge- 
wonnen werden, die bei 132—133° schmolz und nach dem Erhitzen 
mit rauchender Salpetersäure und Verdünnen der Lösung mit Wasser 
auf Zusatz von Silbernitrat eine starke, flockige Fällung gab. Hierbei 
scheint also eine Reaktion vor sich zu gehen, deren Verlauf und Er- 
sebnis an etwas größeren Materialmengen studiert werden soll. 
Vorläufig konnten diese Untersuchungen nicht weiter geführt 
werden, da das vorliegende reine Ajacin verbraucht war. 


Ajaconin. 

Das Ajaconin zeigt ebensowenig wie das Ajacin ein be- 
sonders charakteristisches Verhalten gegen Alkaloidreagentien. 
Auch hinsichtlich seiner Löslichkeitsverhältnisse ähnelt es dem Ajaein. 
Es krystallisiert jedoch in schön glänzenden farblosen Prismen, die 
bei 162—163° schmelzen. Krystallwasser enthält die Verbindung 
im Gegensatz zum Ajacin nicht. Von der Base standen leider nur 
wenige Gramm reines Material zur Verfügung, so daß die Unter- 
suchung bisher nicht sehr weit gediehen ist. Was an positiven 
Resultaten dabei gewonnen wurde, mag im folgenden zusammen- 
gestellt sein, 

Schon die Elementaranalysen zeigen aus noch nicht auf- 
zefundenen Ursachen keine befriedigende Uebereinstimmung, so 


1) Ber._40, 3914, 3933; 42, 2219; 44, 1252. 
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daß ich von der Aufstellung einer wahrscheinlichen Formel 
absehe. 

I. 0,1348 g lieferten 0,3684 g CO, und 0,1380 g H,O. 

2. 0,1308 g lieferten 0,3465 g CO, und 0,1005 g H,O. 

3. 0,1568 g lieferten 0,4216 g CO, und 0,1413 g H,O. 

4. 0,1530 g lieferten 0,4115 g CO, und 0,1380 g H,O. 

5. 0,1395 &: 6 ccm N, p = 758 mm, t = 18°. 

6. 0,1076 8: 4,2 cem N, p = 742,5 mm, t = 18°. 

7. 0,1394 g: 5 cem N, p = 748 mm, t = 16°. 

8. 0,1507 g: 5,4ccm N, p = 752mm, t = 14,5°., 

9. 0,1712 g: 6,8ccm N, p = 749 mm, t = 18°. 

10. 0,1268 &: 5,2ccm N, p = 733 mm, t = 18°. 

Gefunden: 
2. 3. 4, 5. 6. 7. 8. 0.8 NE 

G : 14553 72,25 73,33 19,80 — — _ 
H 11.46 8,6 10,09 10,09 — & R DR u a 
"N — = —_ 5,03 4,47 4,17 4,22 4,59 4,64 


Mit Wahrscheinlichkeit ergibt sich nur, daß im Molekül der 
Base ein Stickstoff- und zwei Sauerstoffatome vorhanden sind. 

Da einige Versuche zeigten, daß auch die Salze des Ajaconins 
keine Neigung zur Krystallisation zeigen, so wurde vorläufig von 
der Herstellung salzartiger Verbindungen abgesehen. 

Methoxylgruppen konnten nicht nachgewiesen werden. Es 
tritt aber beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure eine 
Spaltung ein. Aus dem Reaktionsgemisch ließen sich zwei Stoffe 
als C hloroplatinate i in krystallisierter Form, allerdings nur in kleiner 
Menge, gewinnen, die nach Beschaffung von weiterem Material 
näher untersucht werden müssen. | 

Durch Kochen des Ajaconins mit überschüssigem Jodmethyl 
am Rückflußkühler wurde ein Jodmethylat erhalten. Es krystalli- 
sierte aus Wasser in feinen Nadeln, die bei 121° schmolzen. 


l. 


11. 0,2728 g verloren bei 100° 0,0113 g an Gewicht. 
12. 0,2615 g wasserfreies Jodid ergaben 0,1442 g Ag). 


Gefunden: 
H,0 414 
HJ 30,04 


Diese Werte passen auf ein Jodmethylat der Zusammen- 
setzung (C,sH;!NO,.HJ + H,O): Berechnet: 4,10% H,O und 
wasserfrei: 30,4%, HJ. Der ursprünglichen Base käme dann 
die Formel C,-H,NO, zu, auf die die Werte der Elementaranalyse 
annähernd stimmen; sie mag daher mit allem Vorbehalt 
hier angeführt werden. 
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Durch Einwirkung von salpetriger Säure konnte durch Aus- 
schütteln mit Aether ein Reaktionsprodukt gewonnen werden, 
das die Liebermann’sche Nitrosoreaktion gab, so daß es sich 
bei dem Ajaconin möglicherweise um eine sekundäre Base handelt. 

Endlich ließ sich das Alkaloid nach dem Verfahren von 
Schotten-Baumann ohne Schwierigkeit benzoylieren. Die 
Benzoylverbindung wurde in Gestalt öliger Tropfen erhalten 
und daher in das Goldsalz übergeführt: gelbes Pulver. 


13. 0,1424 g lieferten 0,034 g Au. 


Gefunden: 
Ar 2123,17, 


Nimmt man vorläufig die oben angeführte Formel an, so würde 
das Aurichlorat einer Di-benzoylverbindung C,.H,,NO,;(C,H,CO),. 
HAuCl, einen Gehalt von 23 ‚84% Au verlangen. 

Danach würden sich zwei Benzoylreste einführen lassen, von 
denen einer sicher in eine —OH-Gruppe eintritt; der zweite kann 
auch an Stelle eines H-Atomes an den Stickstoff treten, da das 
Ajaconin allem Anschein nach eine sekundäre Base ist. 

Nach den bisherigen Untersuchungen läßt sich also über die 
Alkaloide von Delphiniun Ajacis folgendes aussagen: Aus 
den zerkleinerten Samen lassen sich mehrere Basen gewinnen, von 
denen bisher zwei im krystallisierten Zustande erhalten wurden 

Ajacin, C,H,NO, + H,O, krystallisiert in Nadeln. 
F. = 142—143°. Seine Salze sind leicht löslich und neigen nicht 
zur Krystallisation; es kommen normale und basische Salze vor. 
Das Alkaloid enthält 3 Methoxylgruppen und ist höchstwahrschein- 
lich eine tertiäre Base. 

Ajaconin krystallisiert wasserfrei in glänzenden Prismen, 
F. = 162—163°. Es bildet ebenfalls leicht lösliche, schwer krystalli- 
sierbare Salze. Methoxylgruppen sind nicht vorhanden, aber 
wenigstens eine Hydroxylgruppe; bei der Benzoylierung werden 
2 Benzoylreste aufgenommen. Das Alkaloid addiert ein Molekül 
Jodmethyl und fungiert sehr wahrscheinlich als sekundäre Base. 
Als mögliche Formel kann, jedoch mit allem Vorbehalt, 
der Ausdruck C,,H,NO, angegeben werden. 
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Ueber die Struktur der natürlichen Saponine. 


(Die Sapogenine der Guajac-Saponine, des Saponins und 
Sapotoxins der levantinischen Saponaria, des Senegins und 
des Digitonins.) 


Von A. W.vander Haar. 
(Eingegangen den 9. II. 1913.) 


Vor kurzer Zeit!) habe ich in einer Mitteilung über Polyscias- 
und Hedera-Saponine berichtet, daß es mir unter anderem gelungen 
sei, das «-Hederagenin des von mir rein abgeschiedenen «-Hederins 
zu einem terpenartigen Kohlenwasserstoffe abzubauen, und zwar 
mittels der Zinkstaubdestillation im Wasserstoffstrome. Die er- 
‚haltenen Produkte wurden durch Wasserdampfdestillation in ein 
mit Wasserdampf flüchtiges, schwach gelbes, empyreumatisch-aroma- 
tisch riechendes Oel der Formel eines Sesquiterpens, und in ein 
mit Wasserdampf nicht flüchtiges Produkt getrennt. | 

Das mit Wasserdampf flüchtige Produkt gab mit starker 
Schwefelsäure übergossen, oder noch besser beim Lösen einer sehr 
kleinen Quantität in einer großen Quantität Eisessig, in welcher 
1 Tropfen starker Schwefelsäure gelöst war, eine violette Färbung, 
wie das «-Hederagenin und das «-Hederin (mit Schwefelsäure und 
unter schwacher Erwärmung). Es gab flüssige HCl-Additionen 
und ein flüssiges Bromprodukt. 

Das mit Wasserdampf nicht flüchtige, als eine braungelbe, 
fluoreszierende Masse erhaltene Produkt gab eine blaue Färbung mit 
Eisessig-Schwefelsäure, also die Liebermann’sche Cholestol- 
probe. Es lieferte ein festes Bromadditionsprodukt. 

Da nun die violette Schwefelsäurereaktion die einzige Reaktion 
ist, welche meines Wissens nach von allen Saponinen hervorgerufen 
wird, so lag der Gedanke nahe, daß auch den anderen Saponinen 
derselbe oder ein verwandter Kern zugrunde liegen könnte. In der 
Tat scheint dies bei den von mir in dieser Richtung untersuchten 
Saponinen der Fall zu sein. 

Wenn ich die in der Ueberschrift angegebenen Saponine durch 
völlige Hydrolyse zerlegte, und das erhaltene Sapogenin mit Zink- 
staub im Wasserstoffstrome destillierte, wie bei «-Hederagenin an- 


1) Dieses Archiv Bd. 250, 424 (1912). 


213 A. W. van der Haar: Struktur der Saponine. 


gegeben, so erhielt ich in allen Fällen ein ölartiges Produkt von 
terpenartigem, empyreumatischem Geruche, manchmal stark fluor- 
eszierend, das sich mit. Wasserdampf in 2 Teile trennen ließ. 

Das mit Wasserdampf flüchtige, war wieder ein hellgelbes, 
leichtes Oel von terpenartigem, empyreumatischem Geruche, das 
nicht fluoreszierte. Es gab in allen Fällen wieder die violette Farbe 
mit Eisessig-Schwefelsäure; nur bei dem Sapogenin des Senegins 
(Polygalasäure) aus Polygala Senega gab sie eine blaue Farbe, wäh- 
rend das mit Wasserdampf nicht flüchtige Produkt die violette 
Farbe gab, wenn auch diese Färbung bald verdeckt wurde und beim 
Erwärmen bald in eine grüne überging. 

In allen anderen Fällen gab das nicht mit Wasserdampf 
flüchtige Produkt die blaue Cholestolprobe, und ein festes Brom- 
additionsprodukt. 

Daß das Sapogenin des Senegins (Polygalasäure) sich umge- 
kehrt verhält wie die anderen ist zwar bemerkenswert, jedoch wird 
es dadurch nicht von den anderen grundverschieden. 


Die Guajac-Saponine. 


5 g Guajacsaponin (von Merck) wurden mit 5% Schwefel- 
säure völlig invertiert, die erhaltenen Sapogenine gesammelt, aus- 
gewaschen und getrocknet. Es wurden +12g Sapogenin = +48% 
erhalten. Wurde diese Substanz wie bei «-Hederagenin (l. ec.) mit 
Zinkstaub im Wasserstoffstrome destilliert (in Portionen von 4 g 
mit 32 g Zinkstaub gut gemischt), so erhielt ich eine intensiv grün- 
gelb fluoreszierende Flüssigkeit mit eis PSIEAHIER terpen- 
artigem Geruche. 

Wurde das erhaltene Produkt mit Wasserdampf destilliert, 
so erhielt ich + 10%, eines nicht fluoreszierenden, gelben, leichten 
Oeles, von dem charakteristischen Geruche; im Kolben blieb eine 
geruchlose, braungelbe, zähe Masse zu + 40% des Sapogenins. 

Die Ausbeute war also + 50%, und das Verhältnis von dem 
flüchtigen zu dem nichtflüchtigen Produkt war 1 :—+ 4 (diese Zahlen 
sind jedoch nicht als quantitative aufzufassen). 

Wurde von dem leichten Oele eine Spur in Eisessig, der 1 Tropfen. 
starke Schwefelsäure enthielt, gelöst, so trat die schön violette 
Farbe auf. Am besten ruft man die violette Färbung hervor, wenn 
man + % Tropfen Schwefelsäure in 10 cem Eisessig bringt und 
hierin so wenig von dem Oele, als an einem Glasstabe, der in das 
Oel getaucht ist, beim Herausnehmen an demselben hängen bleibt, 
auflöst. 
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Das mit Wasserdampf nicht flüchtige Produkt gab, wie bei 
a-Hederagenin, nach dem Entfärben in Eisessig mit Tierkohle, 
eine blaue Farbe (Cholestolprobe). 

Das leichte Oel gab ein flüssiges, das mit Wasserdampf 
nicht flüchtige Produkt wieder ein festes Bromadditionsprodukt. 

Die Zusammensetzung des leichten Oeles ist etwas abweichend 
von dem, welches bei «-Hederagenin erhalten wurde; dasselbe ist 
aber auch ein Kohlenwasserstoff, oder ein Gemisch von Kohlen- 
wasserstoffen. Es wurde über Natrium im Wasserstoffstrome 
destilliert. i 


Die Verbrennung mit CuO im Sauerstoffstrome ergab folgende 
Daten: 


1. 0,1660 g Substanz gaben 0,5395 g CO, und 0,160. g H,O. 
2. 0,1225 g Substanz gaben 0,4005 g CO, und 0,120 g H;0. 


1. 2. Im Mittel: 
C = 88,64 89,17 88,91%, 
H = 10,71 10,88 10,80%, 


Aus obigen Zahlen läßt sich keine Formel berechnen; mir 
fehlte jetzt auch Substanz, um Molekulargewichtsbestimmungen 
auszuführen. Ueberdies können es auch Gemische sein. Das macht 
jedoch für diese Mitteilung nichts aus, da es sich jetzt nur darum 
handelt, die erhaltenen Tatsachen unter einem Gesichtspunkte 
zu betrachten. Jedenfalls handelt es sich um kohlenstoffreiche 
Kerne. 


Saponin aus der levantinischen Seifenwurzel. 


Das Sapogenin aus dem Saponin (von Merck, nur Spuren 
von Sapotoxin enthaltend) gab wie oben destilliert, wieder eine 
gelbe Masse in einer Ausbeute von + 34%. Der Geruch dieses 
Destillats war wieder an Bernsteinöl erinnernd. Dasselbe wurde 
ebenfalls durch Wasserdampf getrennt, wobei auch hier ein leichtes 
gelbes, empyreumatisch-terpenartig riechendes,‘ nicht fluoreszieren- 
des Oel erhalten wurde, und zwar in einer Ausbeute von -+ 11% 
des Sapogenins, und eine geruchlose, zähe, gelbbraune Masse in 
einer Ausbeute von + 33%. 

Das Verhältnis von ersterem zum zweiten war also 1:+3, 
und die Gesamtausbeute + 44%. 

Das leichte gelbe Oel gab wieder die violette Farbe mit Eisessig- 
Schwefelsäure, auch direkt mit Schwefelsäure nach einiger Zeit vom 
Rande aus. Es gab auch ein flüssiges Bromadditionsprodukt. 

Das nicht flüchtige Oel gab, mit Tierkohle entfärbt, die blaue 
Cholestolprobe wieder, und auch ein festes Bromadditionsprodukt. 


220 A. W. van der Haar: Struktur der Saponine. 


Das leichte Oel wurde wieder über Natrium im Wasserstoff- 
strome destilliert. 

Wegen Substanzmangel konnte nur eine Verbrennung aus- 
geführt werden. Dieselbe gelangte mit CuO im Sauerstoffstrome 
zur Ausführung und gab folgende Daten: 

0,173 g Substanz gaben 0,567 g CO, und 0,167 g H,O. 

C = 89,39%, 
Hs: 10,72% 

Die empirische Zusammensetzung ist also fast dieselbe wie 

bei Guajacsaponin gefunden. 


Sapotoxin aus der levantinischen Seifen wurzel. 


25 g Sapotoxin (Merck) gaben bei der Inversion + 30% 
Sapotoxigenin. Letzteres wurde mit Tierkohle zum größten Teile 
entfärbt. Mit Zinkstaub im Wasserstoffstrome destilliert, resultierte 
wieder eine schwach fluoreszierende Masse von terpenartig-empy- 
reumatischem Geruche. 

Bei der Wasserdampfdestillation wurde wieder ein leichtes, 
nicht fluoreszierendes, gelbes Oel von charakteristischem Geruche 
in einer Ausbeute von + 8% des Sapotoxigenins erhalten; es 
blieb wieder eine gelbbraune, zähe, geruchlose Masse in einer 
Ausbeute von + 20%, zurück. Die Gesamtausbeute war also + nr 
des Sapotoxigenins. Die beiden Produkte verhalten sich wie 1:+ 2 

Das leichte Oel gab wieder die violette Farbe mit ae 
Schwefelsäure, das nicht flüchtige, nach Entfärben mit Tierkohle, 
die blaue Cholestolreaktion. 

Das leichte Oel wurde über Natrium destilliert und mit CuO 
im Sauerstoffstrome analysiert. 

0,121 g Substanz gaben 0,3965 2 CO, und 0,1165 g H,O. 

C = 89,37% 
H = 10,70% 

Auch hier ist die Zusammensetzung die gleiche wie bei er 
aus Guajacsaponin und aus dem Saponin der levantinischen Seifen- 
wurzel erhaltenen Destillaten. 


Senegin (— Polygalasäure). 


10 g Senegin (Merck) aus der Wurzel von Polygala- ns 
erhalten, gaben bei der Inversion + 25% Sapogenin. 

Bei der Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrome 
wurde wieder ein schwach fluoreszierendes Oel erhalten, jedoch war 
die Ausbeute geringer wie bei den anderen Saponinen. 
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Mittels Wasserdampfdestillation wurde + 4,6% flüchtiges 
Produkt von empyreumatischem Geruch und gelber Farbe, und 
+ 8,2% nicht mit Wasserdampf flüchtiges Produkt erhalten, also 
ein Verhalten von 1:-+ 2, und zusammen zu + 12,8%, des Sapo- 
genins. 

Hier lag der bemerkenswerte Fall vor, daß das mit Wasser- 
dampf flüchtige Oel eine schöne blaue Cholestolreaktion gab, und 
das mit Wasserdampf nicht flüchtige Produkt die violette Färbung 
lieferte. Wie oben gesagt, verschwindet die violette Färbung nach 
einigem Stehen und geht, besonders beim Erwärmen, in Grün über. 

Substanz zu einer Verbrennung fehlte mir leider jetzt. 

Digitonin. 

10 g dieses Saponins der Digitalisblätter (Merck) gaben 
nach der Inversion + 34%, Digitogenin. 

Die Zinkstaubdestillation im Wasserstoffstrome gab wieder 
ein schwach grünbraun fluoresziereneds Oel von charakteristischem 
Geruch. Letzteres wurde wieder mittels Wasserdampfdestillation 
getrennt in + 3%, eines leichten, gelben, nicht fluoreszierenden Oeles 
und + 24%, des Digitogenins, einer geruchlosen, zähen Masse. Die 
Gesamtausbeute war also + 32%, und die beiden Produkte ver- 
hielten sich wie 1:+3. 

Das mit Wasserdampf flüchtige Oel gab wieder die violette 
Farbe mit Eisessig-Schwefelsäure, das andere die blaugrüne Cho- 
lestolreaktion. Material für eine Analyse fehlte leider jetzt. 


Nach ‚einiger Zeit werden die mit Wasserdampf flüchtigen 
Oele etwas dunkler und etwas dickflüssiger. 

Bei dem Sapotoxin aus der levantinischen Saponaria gibt 
das mit Wasserdampf flüchtige Produkt nach 14 Tagen nicht mehr 
die violette Schwefelsäure-Eisessigreaktion, sondern die blaue. Hier 
ist also eine Veränderung eingetreten, vielleicht eine Polymerisation 
oder Umlagerung oder beides. Da also der Uebergang des einen 
Produktes in das andere sich bei gewöhnlicher Temperatur voll- 
ziehen kann, so ist es wahrscheinlich, daß bei der hohen Temperatur 
der Zinkstaubdestillation dies noch mehr der Fall gewesen ist. 

Es ist daher geboten, die Bildung der Kohlenwasserstoffe 
bei möglichst niederer Temperatur sich vollziehen zu lassen, 
damit größere Ausbeute an primär gebildetem Produkt (das mit 
Wasserdampf flüchtige) erhalten wird. Es ist daher auch noch 
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eine bessere Methode wie die Zinkstaubdestillation auszuarbeiten. 
Vielleicht wird es dann gelingen, nur mit Wasserdampf flüchtiges, 
leichtes Oel zu erhalten. 

Während ich in meiner vorigen Mitteilung (l. ce.) die Frage 
zum Teil offen ließ, ob das «-Hederin zu den Saponinen zu zählen 
ist, kann dieselbe jetzt bejaht werden, und zwar auf Grund des, 
wie bei oben genannten typischen Saponinen gefundenen Verhaltens 
seiner Spaltlinge, in bezug auf die Schwefelsäurereaktionen. 

Ausdrücklich muß ich betonen, daß die ausgeführten Elementar- 
analysen noch nicht sich auf chemische Individuen zu beziehen 
brauchen. Die betreffenden Produkte können auch Gemische sein. 

Zuerst nehme ich die weitere Untersuchung der Spaltlinge 
des «-Hederagenins wieder auf. 

Aus den oben zitierten Resultaten, welche noch vorläufige 
und nur orientierende sind, lassen sich aber für das weitere Studium 
des Saponins folgende Schlüsse ziehen: 

1. Die Zinkstaubdestillation im Wasserstoffstrom hat gute 
Dienste geleistet, um einen ersten Einblick in die Struktur der 
Sapogenine zu erhalten. 

2. Die für die bisher untersuchten Saponine charakteristische 
Schwefelsäurereaktion wird bei den Kohlenwasserstoffspaltlingen 
wiedergefunden. Zu entscheiden bleibt, welche Substanz oder 
Substanzen diese Reaktion hervorrufen. 

3. Die 5 genannten Sapogenine und das «-Hederagenin haben 
verwandte Struktur. ; 

4. Das mittels Zinkstaubdestillation erhaltene, mit Wasser- 
dampf flüchtige Produkt des Guajacsapogenins, des Sapogenins des 
Saponins und des Sapotoxigenins des Sapotoxins der levantinischen 
Seifenwurzel, haben dieselbe empirische Zusammen- 
setzung. 

5. Das weitere Studium der Saponine ist in die Chemie der 
terpenartigen Kohlenwasserstoffe verlegt worden. 


Utrecht (Holland), Februar 1913. 
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Mitteilung aus dem Institut für Pharmazie und Nahrungs- 
mittelchemie der Universität Jena. 


Ueber die Bestimmung der Rohfaser 
und der Cellulose. 
Von H. Matthes und F. König. 
(Eingegangen den 12. III. 1913.) 


Die Bestimmung der Rohfaser hat für die Untersuchung 
mancher Pflanzenstoffe eine große Bedeutung. Falls es gelingen 
würde, eine Methode auszuarbeiten, die Bestimmung der Cellulose 
in exakt wissenschaftlicher Weise auszuführen, würde dies sehr 
wertvoll sein. Zurzeit kann man bei keiner der üblichen Methoden 
die Cellulose als solche unverändert und quantitativ erhalten. Es 
kann sich in allen Fällen nur um annähernde, konventionelle Werte 
handeln, und J. König!) in Münster überschätzt den Wert seiner 
Bestimmungsmethoden der Rohfaser und der Cellulose ganz er- 
heblich, wenn er angibt, daß sie die quantitative Bestimmung der 
wahren Cellulose, frei von ihren sämtlichen Begleitsubstanzen, 
ebenso einfach wie sicher ermöglichen. Auf dem internationalen 
Kongreß für angewandte Chemie 1909 wurde dem Chlorverfahren 
von Croß und Bevan der Vorzug eingeräumt. Unseres Er- 
achtens geschah dies mit vollem Rechte, und wir konnten auch durch 
die erwähnte Arbeit nicht in unserem Urteile beeinflußt werden. 
Vielmehr hielten wir es für erforderlich, die verschiedenen Methoden?) 
nochmals an dem gleichen Material zu prüfen. Als Ausgangsmaterial 
wählten wir Chinarinde. Die nach dem Henneberg- Weende, 
dem König’schen und dem Chlorverfahren von Croß und 
Bevan gewonnenen Rohfasern öder Reincellulosen wurden nach 
den verschiedenen Verfahren nochmals behandelt und die Produkte 
eingehend untersucht. 

Nach dem Verfahren von Henneberg-Weende ergab 
Chinarindenpulver 27,85%, Rohfaser mit 50,17% Kohlenstoff und 
6,48%, Wasserstoff-Gehalt. Jutefaser, der Typus einer Lignocellulose, 


1) J. König und Hühn, Bestimmung der Cellulose in Helz- 
arten und Gespinstfasern. Berlin 1912, S. 63. 

2) Eine, Läteraturübersicht an dieser Stelle zu ‚geben, erübrigt 
sich. Es sei auf die Dissertation vonF.Köni g - Jena 1913 verwiesen. 
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enthält 46,5%, C und 6,1% H; reine Cellulose enthält 44,44%, C 
und 6,17% H und Baumwolle enthält 44,2% C und 6,3% H 

Der Aschegehalt der Chinarindenrohfaser-Henneberg 
betrug 3,37, der Gehalt an Proteinsubstanzen 1,10%. 

Durch Kochen mit 50%igem Alkohol wurden aus der China- 
rohfaser 2,08%, herausgelöst. Dagegen wurde durch Kochen mit 
94% igem Alkohol eine Gewichtszunahme von 0,73% festgestellt. 
Die gleiche Beobachtung machte Renkert), während König 
und Hühn?) sie nieht bestätigen konnten. 

Bemerkenswert ist auch, daß die mit 95%igem Alkohol ge- 
kochte Faser, beim Durchströmen von Luft an der Saugpumpe 
eine starke Aufhellung zeigte. 

Die mit Alkohol gekochte Faser verlor durch Waschen mit 
Aether und Wasser die Zunahme, ja es trat dann eine Abnahme 
von 0,23% ein. In dem wässerigen Filtrat ließ sich mit Hilfe der 
Jodoform-Reaktion Alkohol nachweisen. Beim Eindampfen des 
farblosen, wässerigen Filtrates zeigte sich ein dunkler Rückstand, 
ein Beweis, daß immer noch färbende Bestandteile in Lösung zu 
bringen waren. Durch erneutes Zugeben von heißem Wasser wurden 
stets neue Mengen herausgelöst, ohne daß damit ein Ende erreicht 
wurde. Es ist so erklärlich, daß Rohfaser aus dem gleichen Material 
wechselnde Mengen wasserlöslicher Stoffe enthält. So verlor eine 
andere Chinarindenrohfaser beim weiteren Waschen noch 1,84%, 
obgleich die Filtrate völlig farblos waren. 

Die Verbrennung von zwei Stunden lang mit 50%igem 
Alkohol ausgekochter Chinarohfaser nach Henneberg ergab, 
daß die chemische Zusammensetzung die gleiche geblieben war. 
Der Aschengehalt fiel jedoch von 3,37 auf 2,34%, d. h. um 30,6%. 
Daraus ergibt sich, daß durch das Auskochen mit 50%igem Alkohol 
fast zu gleichen Teilen Mineralstoffe und färbende Extraktivstoffe 
gelöst werden. 

Nach dem Verfahren von J. König wurden durch Dämpfen 
von Chinarindenpulver mit Glyzerin-Schwefelsäure am Rückfluß- 
kühler 29,26%, durch Erhitzen im Autoklaven bei zwei Versuchen 
28,47%, Rohfaser erhalten. Der Reincellulosegehalt der beiden 
auf verschiedene Weise gewonnenen Rohfasern war fast gleich, 
16,04% und 15,68%. Für die Praxis ist es demnach gleich, ob 
man im Autoklaven oder am Rückflußkühler bei genauer Ein- 


!) Renker, Bestimmungsmethoden der Cellulose, S. 22. 
2) König und Hühn, Bestimmungsmethoden der Cellulose, 
Seite 15. 
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haltung der vorgeschriebenen Temperatur arbeitet. Da unsere 
Versuche auch für die Untersuchung der Drogen im Apotheken- 
laboratorium brauchbar sein sollten, in denen meist kein Autoklav 
vorhanden ist, so wurde am Rückflußkühler gekocht. 

Von größtem Interesse sind die Ergebnisse, die beim Be- 
handeln der nach verschiedenen Verfahren gewonnenen Rohfasern 
bei erneuter Behandlung nach anderen Rohfaserbestimmungs- 
methoden gefunden wurden. Chinarohfaser-Henneberg ver- 
lor nach König behandelt, 33,46% an Gewicht. Die Henne- 
berg- Rohfaser verlor bei der Behandlung mit Wasserstoffsuper- 
oxyd 26,16%, Lignine, bei der Behandlung mit Glyzerin-Schwefel- 
säure 33,46%; 100 g Henneberg-Rohfaser enthalten also 
nur 66,54 g König’sche Rohfaser. Wasserstoffsuperoxyd löst 
besonders die kohlenstoffreichen Lignine und läßt Cellulose ziemlich 
unverändert. Nach König soll Glyzerin-Schwefelsäure Cellulose 
nieht lösen. Ist diese Behauptung zutreffend, so müßte die mit 
Glyzerin-Schwefelsäure behandelte Rohfaser reinere Cellulose sein 
als die mit Wasserstoffsuperoxyd behandelte, denn durch Glyzerin- 
Schwefelsäure sind fast 8% mehr herausgelöst worden als durch 
Wasserstoffsuperoxyd. Der Kohlenstoffgehalt der mit Glyzerin- 
Schwefelsäure behandelten Rohfaser müßte auch niedriger sein 
als der mit Wasserstoffsuperoxyd behandelten Rohfaser. Das 
ist aber nicht der Fall. Denn die mit Glyzerin-Schwefelsäure be- 
handelte Rohfaser enthält 48,34, die mit Wasserstoffsuperoxyd 
behandelte 48,0%, C. Aus diesen Versuchen geht also ganz un- 
zweifelhaft hervor, daß die Glyzerin-Schwefelsäure sehr erhebliche 
Mengen von Cellulose zerstört. 

Wasserstoffsuperoxyd löst im wesentlichen Lignine, die einen 
Kohlenstoffgehalt über 55%, haben. Je länger die Einwirkung 
des Wasserstoffsuperoxyds dauert, je mehr werden Lignine ab- 
oxydiert, wobei ein cellulosereicheres also kohlenstoffärmeres Pro- 
dukt entsteht. 

Zu gleich interessanten Ergebnissen führte die Untersuchung 
der König’schen Rohfaser aus Chinarinde. Chinarohfaser - 
König besaß einen Kohlenstoffgehalt von 53,64%, beim noch- 
maligen Behandeln mit Glyzerin-Schwefelsäure wurden 22,64% 
gelöst. Der Kohlenstoffgehalt des Produktes fiel aber nur von 
53,64 auf 53,22%. Durch .die Behandlung von Chinarohfaser 
König mit Wasserstoffsuperoxyd werden 45,17% Lignine ab- 
oxydiert! Das Produkt enthielt 43,63%, Kohlenstoff, gegenüber 
53,64%, C der ursprünglichen König’schen Rohfaser. Aus den 
Werten ist ersichtlich, daß bei der nochmaligen Behandlung von 


Arch. d. Pharm. CCLI. Bds. 3. Heft. 15 
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Rohfaser-König mit. Glyzerin-Schwefelsäure ein erheblicher 
Teil der Rohfaser zerstört wird, und daß die zerstörten 
Stoffe nicht nur Lignine sind, sondern daß 
sämtliche in der Rohfaser enthaltenen Ver- 
bindungen also auch die Cellulose annähernd 
gleich angegriffen werden. Denn der Kohlenstoff- 
gehalt des Produktes ist fast gleich hoch geblieben 53,64 gegen 
93,22% ©. Dagegen ist bei der Behandlung mit Wasserstoffsuper- 
oxyd der Kohlenstoffigehalt des Produktes von 53,64 auf 43,63%, € 
— also fast der Wert für Cellulose — gefallen. Es ist also 
zweifellos festgestellt, daß durch ‘die Be- 
handlung mit Glyzerin-Schwefelsäure nach 
König Üellulose in ganz erheblicher Menge 
zerstört wird. 

Wie schwierig diese Verhältnisse zu beurteilen sind, geht 
auch aus der neuesten Arbeit von König und Hühn!) hervor. 
#s heißt dort?): Bei den Rohfasern nach König konnte das 
Eintreten der Ligninreaktion nur schwierig beobachtet werden, 
da sich die Farbe dieser ohnehin ziemlich stark gefärbten Präparate ?) 
nach Zusatz der Reagentien kaum änderte. Nur die Rotfärbung 
mit p-Nitranilm konnte bei den Holzarten beobachtet werden, 
auch bei Flachs zeigte sie sich mit einiger Deutlichkeit. Im übrigen 
veısagten die Reaktionen, was sie aber wahrscheinlich nicht getan 
hätten, wenn erhebliche Mengen Lignin zugegen gewesen wären. 
Die Rohfaser nach König scheint demnach nur noch wenige, 
aber kräftig gefärbte Lignine zu enthalten.“ 

Im Gegensatz dazu heißt es weiter unten %): „Ein Teil der 
Lignine ist außerordentlich widerstandsfähig und kann nur durch 
Hydrolyse aufgeschlossen werden, der Hauptteil jedoch widersteht 
der Hydrolyse, wird aber durch Oxydationsmittel in Lösung ge- 
bracht.‘ 

„Man möchte demnach fast geneigt sein, analog der wahren 
und der Hemicellulose, auch bei den Ligninen wahre und Hemi- 
lignine zu unterscheiden, von denen nur die letzteren die üblichen 
Ligninreaktionen leicht und deutlich geben, während die ersteren 
auf diese Weise kaum oder gar nicht nachgewiesen werden können.“ 

„Besonders auffallend zeigte sich dieses bei den Präparaten 
nach Croß und Bevan und H. Müller, in denen, wie aus 


ı) König und Hühn, Cellulosebestimmung, Berlin, 1912. 

®) König und Hühn, Cellulosebestimmung, Berlin, S. 31. 
®) König und Hühn, Cellulosebestimmung, Tabelle, S. 23. 
ı König und Hühn, Cellulosebestimmung, 8. 48— 49. 
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der Tabelle ersichtlich, teilweise noch über 10% der ursprünglichen 
Ligninmenge enthalten sein mußten, die aber trotzdem keine einzige 
Ligninreaktion mehr erkennen ließen; selbst beiden nach 
dem Verfahren von. J. Königl) gewonnenen Roh- 
fasern, indenen bis zu 65% derLignine des Aus- 
gangsmaterials zurückgeblieben waren, waren 
diese Reaktionen größtenteils ausgeblieben. Damit ist die Unzuver- 
lässigkeit der Ligninreaktionen auf das schlagendste bewiesen, 
und es muß der Arbeit von Renker als ein Fehler angerechnet 
werden, daß in derselben auf den Ausfall dieser Reaktionen ein so 
großer Wert gelegt worden ist.‘ 

Unseres Erachtens sind die aus den Verbrennungen gezogenen 
Schlüsse die zuverlässigsten. Den Farbreaktionen konnten wir 
ebenfalls keinen großen Wert beilegen. 

Chinarohfaser nach König gab, mit 50%igem Alkohol ge- 
kocht, einen Verlust von 1,14%, mit 85%igem Alkohol gekocht 
1,01% Verlust, obgleich die Faser vorher bereits nach Matthes- 
Müller?) mit 50%igem Alkohol bei Gegenwart von Säure aus- 
gekocht war. 

An Proteinsubstanz wurde in Chinarohfaser nach König 
2,0%, bei Henneberg 1,1% gefunden. 


Versuche mit Filtrierpapier. 

Chemisch reines Filtrierpapier von Carl Schleicher 
& Schüll wurde nach dem Verfahren von J. König behandelt. 
Dabei wurde ein Verlust von 26,5% gefunden. Renker?) fand 
bei Sulfitzellstoff 25,85% Verlust, was auch König bestätigt. 
König?) machte noch folgenden Versuch. Er behandelte gebleich- 
ten Sulfitzellstoff derselben Fabrik, den man bei oberflächlicher 
Prüfung wohl für reinere Cellulose halten konnte als den ungebleichten 
mit Glyzerin-Schwefelsäure, fand jedoch nur 67,71% Rückstand, 
also fast 7%, weniger als bei dem ungebleichten Zellstoff. Er sagt 
weiter: „Diese Tatsache ist nur so zu erklären, daß der Zellstoff 
durch die Bleichbehandlung angegriffen und Hydrocellulose, vor 
allem aber wohl Oxycellulose gebildet worden ist. Diese ist 
weniger widerstandsfähig als die wahre Cellulose, verhält sich also 
wie Hemicellulose und wird durch das Dämpfen mit Glyzerin- 


!) Sperrdruck findet sich nicht in der Originalarbeit. 

?2) Matthes-Müller, Zeitschr. f, Unters, d. Nahr.- und 
Genußm. 12, Heft 3, 1906. 

®) Renker, Bestimmungsmethoden, S. 36. 

*) Koenig und Hühn, Bestimmungsmethoden, S. 22. 
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Schwefelsäure entfernt. In diesem Lichte betrachtet, muß man 
das Rohfaserbestimmungsverfahren nach König ganz anders 
beurteilen, als Renker es tut, denn das angeführte Beispiel, dem 
sich weiterhin noch mehrere anschließen werden, lehrt, daß dies 
Verfahren durchaus geeignet ist, sämtliche Cellulosemodifikationen 
zu entfernen, die nicht wahre Cellulose sind.“ 

Damit könnte man sich noch einverstanden erklären, daß 
der für die oben angeführten Versuche verwandte Zellstoff durch die 
Herstellungsweise teilweise in andere Cellulosemodifikationen über- 
gegangen ist, die dann durch Glyzerin-Schwefelsäure leicht ent- 
fernt werden. Dieser Gedankengang König’s steht freilich im 
Widerspruch mit seiner Angabe!), man könne nicht umhin, den 
Waldheimer Sulfitzellstoff als nahezu völlig reine Cellulose anzu- 
sprechen, weil Renker bei Anwendung dieses Zellstoffes fast 
durchweg bessere Ausbeuten erhielt. 

Der bei der Behandlung mit Glyzerin-Schwefelsäure übrig- 
bleibende Rückstand, gleich ca. 3/, des angewandten Filtrierpapieres?) 
sollte bei chemisch reinem Filtrierpapier wirklich aus wahrer 
Cellulose bestehen, und dürfte nach König durch das Glyzerin- 
Schwefelsäureverfahren nicht weiter angegriffen werden, vor allen 
Dingen nicht in Lösung gehen. 

Wir fanden aber ganz andere Verhältnisse. Das nach König 
behandelte Filtrierpapier verlor 26,5% und beim nochmaligen Kochen 
mit Glyzerin-Schwefelsäure ergab sich ein weiterer Verlust von 
27,47%. Das chemisch reine Filtrierpapier würde nach Abzug 
der beiden Verluste nur zu 53,31%, aus reiner Cellulose bestehen. 
Das ist aber wohl gänzlich ausgeschlossen. Wir halten es daher 
im Gegensatz zu König und Hühn für sicher bewiesen, daß 
beim Dämpfen mit 2%iger Glyzerin-Schwefelsäure bei 133—135° 
ganz erhebliche Mengen von Cellulose verloren gehen. Dadurch 
wird der wissenschaftliche Wert des Verfahrens von J. Koenig 
völlig in Frage gestellt, wie Matthes?) schon früher ausführte. 

Es ist weiter mit Sicherheit anzunehmen, daß die Cellulose 
durch das Verfahren nicht nur physikalisch, sondern auch chemisch 
erheblich verändert wird. Höchstwahrscheinlich wird sich erst 
' Hydrocellulose bilden, die dann nach weiterem Abbau in Lösung 
geht. Denn das Filtrierpapier wurde nach dem Behandeln mit 


1) König und Hühn, S. 16. 

*) Vergl. die Ausführungen von König n- Hühn über 
Baumwolle, S. 43. 

3) Matthes. Ber. d. deutsch. chen. Ges. 41, 1908, 8. "100 Urs, 
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Glyzerin-Schwefelsäure als feines, leicht zerreibliches 
Pulver erhalten. 

Haben wir jetzt gesehen, daß 2%ige Glyzerin-Schwefelsäure 
Cellulose löst, so ist nun das Verhalten von Cellulose gegen Wasser- 
stoffsuperoxyd zu besprechen. 

Beim Uebergießen der Rohfaser mit Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung wurde ein starkes Schäumen, wie König angibt, nicht 
bemerkt. Henneberg-Rohfaser brauchte zwei Tage bis zum 
Verschwinden der Phloroglucin-Probe, Rohfaser nach König 
sechs Tage. 

Henneberg- Faser enthielt 26,16%, Lignin, Faser nach 
König enthielt 45,17% Lignin. 

Die Farbe beider Fasern (Cellulose) war schmutzig weiß. 

Zu interessanten Ergebnissen führte die Untersuchung der 
Konzentrationsgrade der bei der Oxydation der Lignine verwendeten 
Wasserstoffsuperoxydlösungen an den einzelnen Tagen. Zu Beginn 
der Reaktion, wenn die größten Mengen an Lignin zu oxydieren 
sind, wird bedeutend weniger Wasserstoffsuperoxyd verbraucht 
als am Ende der Reaktion, wenn die Faser nur noch schwach bräun- 
lich gefärbt ist. Man kann diese lebhafte Zersetzung am Ende 
der Reaktion nur durch die Annahme erklären, daß allmählich 
Kolloide in Lösung gehen, die durch immer mehr gesteigerte Ober- 
flächenwirkung das Wasserstoffsuperoxyd mechanisch zerstören. 
Das teure Reagenz (Perhydrol) wird daher nur 
zu einem geringen Teile ausgenutzt. 

Um die Verluste, die beim Behandeln von Cellulose mit Wasser- 
stoffsuperoxyd entstehen, kennen zu lernen, gingen Matthes 
und Streitbergert) von Filtrierpapier aus, welches sie.längere 
Zeit dämpften, um eine sich mit, Jod-Jodkalium blau färbende 
Substanz zu entfernen. Hierdurch wurde völlig reine Cellulose 
erhalten, wie sich aus den Zahlen der Verbrennung ergab: 

Gefunden: 44,62%, C, 6,35% H. 
Berechnet: 44,44%, C, 6,17% H. 

Solche reine Cellulose behandelten sie einen Tag lang mit 
Wasserstoffsuperoxydlösung und Ammoniak und fanden 2,79 bis 
4,40%, Verlust. Es steht danach fest, daß reine Cellulose schon 

!) Matthes und Streitberger, Ber. 40, 4195. - Vergl. 
dazu E. Erdmann und Ü. Schäfter, Ber. 43, 2398. Trockene 
Destillation von Cellulose. Eine weitere Verunreinigung des gewöhn- 


lichen Filtrierpapiers bildet eine stärkehaltige, Jod-Jodkalium blau 
färbende Substanz. 
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von 2%iger Wasserstoffsuperoxydlösung recht erheblich‘ ange- 
griffen wird. 27 

Bei der Oxydationsmethode von J. König liegen die 
Verhältnisse aber wesentlich ungünstiger. Einmal ist die Cellulose 
schon durch Kochen mit 2%iger Glyzerin-Schwefelsäure stark 
verändert und zwar nicht nur physikalisch, sondern auch chemisch, 
dann aber erstreckt sich die Einwirkung von Wasserstoffsuper- 
oxyd und Ammoniak, um das Lignin völlig zu oxydieren und die 
Faser so weit wie möglich zu bleichen, stets auf bedeutend längere 
Zeit. Wir sahen oben, daß zwei Tage nötig waren, um Henne- 
berg - Rohfaser aus Chinarinde zu reinigen, und sechs Tage sogar, 
um den gleichen Effekt bei der Chinarohfaser nach König 
zu erreichen. 

Unter diesen Bedingungen wurde Filtrierpapier derart be- 
handelt, daß es erst mit Glyzerin-Schwefelsäure gedämpft (Ver- 
lust 25,5%), dann mit Wasserstoffsuperoxydlösung und Ammoniak 
in der einen Versuchsreihe vier Tage lang und in der anderen sechs 
Tage lang behandelt wurde. Hierbei ergaben sich folgende Werte: 
Nach viertägigem Stehen entstand ein Verlust von 5,62%, nach 
sechstägigem Stehen ein Verlust von 10,12%, insgesamt also ein 
Verlust von 32,12 bis 36,62%. 

Die’ erhaltenen Zahlen zeigen, daß bei Anwendung der oben 
beschriebenen Versuchsbedingungen die den Verhältnissen beim 
Glyzerin-Schwefelsäureverfahren am besten Rechnung tragen, Ver- 
luste erhalten werden, die noch bedeutend größer sind, als die bis- 
her in der Literatur angegebenen. 

Die Angaben von Königt), daß die Anwendung von Wasser- 
stoffsuperoxyd und Ammoniak nicht oder doch nur in geringerem 
Grade angreifend auf reine Cellulose wirkt, selbst wenn man Lösungen 
von 2--3%, und selbst hochprozentiges Wasserstoffsuperoxyd an- 
wendet, kann daher nicht richtig sein. 

Auch in ihrer neuesten Arbeit?) berücksichtigen König 
und H ü h.n diese Verhältnisse nicht, vielmehr sagen sie am Schlusse 
der Arbeit, daß das Glyzerin-Schwefelsäure-Verfahren verbunden 
mit der Behandlung durch Wasserstoffsuperoxyd, für wissenschaft- 
liche Zwecke das einzige sei, welches die quantitative Bestimmung 
der wahren Cellulose frei von ihren sämtlichen Begleitsubstanzen 
ebenso einfach wie sicher ermögliche. : 


1)König, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußm., Bd. 6, 776. 
2) König und Hühn, Bestimmungsmethoden der Cellulose 
in Holzarten und Gespinstfasern. Berlin 1912. 
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Bei der ganzen Sachlage muß man aus den oben angegebenen 
Analysenwerten das Gegenteil von dem, was König über den 
Wert des Glyzerin-Schwefelsäure-Verfahrens sagt, folgern. 

Mit der Bestimmung des Lignins und der Cellulose ist im 
wesentlichen das Verfahren von J. König abgeschlossen. In 
der restierenden Cellulose kann man noch das Kutin durch Lösung 
der Cellulose in Kupferoxyd-Ammoniaklösung, wobei das Kutin 
zurückbleibt, bestimmen. Aus der Kupferoxyd-Ammoniaklösung 
soll sich durch Fällen mit Säuren die Cellulose dann wieder ge- 
winnen lassen. 

In Anlehnung an König’s!) Vorschrift wurden diese Be- 
stimmungen des Kutins und der Kupferoxyd-Ammoniak-Cellulose in 
Chinarohfaser nach Henneberg und König durchgeführt. 

In Chinarohfaser nach König wurden 1,62%, in Chinaroh- 
faser nach Henneberg 1,95% Kutin gefunden. 

Chinacellulose nach König erhalten, in Kupferoxyd-Am- 
moniaklösung gelöst und wieder mit Schwefelsäure ausgefällt, ergab 
nur 85,89%, Rückstand. Da ein erheblicher Verlust eingetreten war, 
kann von einer quantitativen Wiedergewinnung der gelösten Cellulose 
durch Fällen nicht die Rede sein. j 

Dmochowski?) fand auch Verluste, die bei Anwendung 
verschiedener Cellulosearten zwischen 1,23 und 11,94%, schwanken. 

Die aus. Kupferoxyd-Ammoniaklösung mit Schwefelsäure 
gefällte Henneberg- Cellulose ergab bei der Verbrennung 
einen Kohlenstoffgehalt von 46,30%. \ 

Als letzter Versuch mit Chinacellulose nach König wurde 
Cellulose + Kutin nochmals mit Glyzerin-Schwefelsäure behandelt, 
wobei ein. Verlust von mindestens 20%, eintrat. 

Entweder ist das, was man am Ende des Verfahrens von 
König erhält, keine wahre ‚Cellulose‘, sondern reaktionsfähigere 
Hydrocelluloseund andere Derivate, oder aber es ist ‚‚wahre Oellulose‘, 
die dann durch die Säure angegriffen wird; denn daß die Substanz: 
Cellulose + Kutin noch 20% fremder Bestandteile enthalten sollte, 
ist ziemlich ausgeschlossen, was auch König selber zugeben wird, 
da es sonst auf die Güte des Verfahrens geschrieben werden müßte. 
Der geringe Gehalt an Kutin kann hierbei keine Rolle spielen. 

Ganz anders gestalteten sich die Verhältnisse bei der Durch- 
führung der gleichen Versuche nach dem Chlorverfahren von Croß 
und Bevan. Mit 1%iger Natronlauge behandelte Chinarinde 

t) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußm. XII, 388. 

2) Diss., Göttingen 1909. 


232 H. Matthes u. F. König: Rohfaser- und Cellulosebest. 


gab einen Reincellulosegehalt von 21,49%, mit einem Kohlen- 
stoffgehalt von 45,29%, und 0,23%, Stickstoffsubstanz. 

Da schon Renker darauf aufmerksam macht, daß 1%,ige 
Natrolauge schädigend auf Cellulose wirkt, so wurde Chinarinde mit 
1%iger Sodalösung gekocht, chloriert, getrocknet, gewogen und 
nochmals mit 1%iger Sodalösung gekocht, um dann abermals 
chloriert zu werden. Beim zweiten Kochen mit 1%iger Sodalösung 
verlor die Reincellulose 4,38%, an Gewicht, so daß selbst 1% ige Soda- 
lösung vielleicht noch als zu stark angreifend bezeichnet werden muß. 
Beim nochmaligen Chlorieren verlor die Reincellulose nur 1,62%. 

Das Auskochen mit Alkohol, Wasser und alkalischen Zusätzen 
- ist gar nicht zu umgehen, wenn die Cellulose nur einen Bruchteil der 
ursprünglichen Substanz ausmacht. Die Faser muß erst gehörig 
freigelegt werden, damit das Chlor genügend einwirken kann. 

Da es sich meistens auch darum handeln wird, das Wasser- 
lösliche und Alkohollösliche in einem pflanzlichen Produkte zu 
bestimmen, so kann man die dabei erhaltenen Rückstände zweck- 
mäßig weiter auf Reincellulose durch Chlorieren verarbeiten. 

Stellt man die Ausbeuten und Verluste, welche man nach dem 
Verfahren von König und nach dem Chlorverfahren erhält, ein- 
ander gegenüber, so ergibt sich folgendes: 

100 g Chinarinde geben nach König 16,04% Reincellulose 
gegen 21,49%, nach dem Chlorverfahren. Die nach J. König ge- 
wonnene Reincellulose enthält 43,62%, nach dem Chlorverfahren 
45,29%, Kohlenstoff. 

Chinareincellulose erleidet nach König mit. Glyzerin- 
Schwefelsäure behandelt rund 20%, Verlust. = Chinareincellulose 
nach dem Chlorverfahren nochmals behandelt, mit 1%iger Soda- 
lösung erleidet 4,38%, Verlust. Chinareincellulose nach dem Chlor- 
verfahren nochmals mit Chlor eine Stunde lang behandelt, erleidet 
1,62%, Verlust. : Der Verlust von 4,38%, welcher beim Behandeln 
mit 1%iger Sodalösung eingetreten war, läßt sich natürlich bei 
Anwendung von weniger stark wirkenden Lösungen vermeiden 
oder wenigstens verringern. 

Da man bei einem quantitativen Verfahren 100% der .an- 
gewandten Substanz nach Möglichkeit wieder finden muß, so müssen 
die nach verschiedenen Verfahren gewonnenen Cellulosen bei einer 
abermaligen Behandlung mit den gleichen Reagentien annähernd 
100%, wieder ergeben. Die nach König isolierte ‚‚wahre Cellulose‘“ 
ergab beim nochmaligen Behandeln mit Glyzerin-Schwefelsäure 
aber einen Verlust von mindestens 20%, die nach dem Chlorverfahren 
isolierte Cellulose dagegen nur einen Verlust von 1,62%. 
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Aus diesen Verlusten erklärt sich, daß die Ausbeute an Rein- 
cellulose bei König nur 16,04%, beim Chlorverfaliren dagegen 
21,49%, beträgt. Es werden nach dem Chlorverfahren also in der Tat 
etwa 25%, mehr Reincellulose gefunden als nach dem König- 
schen Rohfaser- und Wasserstoffsuperoxyd-Verfahren. 

Der Beweis, daß ‚‚wahre Cellulose‘‘ bei den verschiedenen 
Verfahren von J. König zerstört wird, ist in ganz einwandfreier 
Weise auf analytischem Wege geliefert worden. Die beiden Ver- 
fahren von J. König können wohl als ‚konventionelle‘ Be- 
stimmungsmethoden der Rohfaser und der Cellulose beibehalten 
werden, sie sind aber für wissenschaftliche Zwecke durchaus nicht 
verwendbar und gestatten nicht, ‚die quantitative Bestimmung 
der wahren Cellulose frei von ihren sämtlichen Begleitsubstanzen, 
ebenso einfach wie sicher zu ermöglichen“. Da sie nur bedingt 
richtige, keine exakt wissenschaftlichen Werte liefern und gleichzeitig 
zeitraubend und kostspieliger sind als das Chlorverfahren, so ist 
‚diesem unbedingt der Vorzug zu geben. 

Im nachstehenden sei beschrieben, in welcher Weise wir das 
Chlorverfahren nach Croß und Bevan praktisch ausgeführt 
haben. 

Genaue Beschreibung des Chlorverfahrens. 

Das mit geeigneten Lösungsmitteln wie Alkohol, Wasser, 
wenn nötig unter Zusatz von wenig Soda, ausgekochte Pflanzen- 
material wird im Vakuum gut getrocknet und quantitativ (ca. 
0.2—0,3 g) in ca. 12—15 cm ‚hohe und 6—7 cm breite Bechergläser 
hineingebracht. Zweckmäßig wägt man einen kleinen Blechlöffel 
stets mit. Das Löffelehen wird mit einer scharf fassenden Pinzette 
am Stiel gehalten und so die Substanz vorsichtig auf den Boden 
des Becherglases ohne Verlust durch Zerstäuben gebracht. Das 
Becherglas wird mit einem Uhrglase und unterlegtem nassen Filtrier- 
papier bedeckt. Erst nach einiger Zeit, nachdem hygroskopische 
Sättigung. eingetreten ist, kann man gefahrlos wenige Tropfen 
heißen Wassers zugeben, das Pulver mit einem Glasstab verrühren 
und, wenn nötig, noch mehr Wasser hinzufügen, so daß nur eine 
gute Durchfeuchtung, nicht ein zu dünner Brei entsteht. Die Masse 
wird mittels Glasstabes auf dem unteren Teile der Gefäßwand gleich- 
mäßig verteilt. Man läßt erkalten und leitet Chlorgas ein, bis das 
Becherglas damit gefüllt ist, läßt 20 Minuten in Eiswasser stehen, 
legt, dann das Glas auf die Seite, wobei man als Unterlage einen 
Porzellanteller benutzt und wartet eine Minute, bis das Chlorgas 
ausgeflossen ist. Bei gutziehendem Abzuge mit großem Teklu- 
brenner läßt sich dieses alles ohne Belästigung durch Chlorgas 
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ausführen. Die chlorierte Masse wird mit einem Glasstabe gut durch- 
gerührt. Besonders müssen die dunklen Punkte fein verteilt werden. 
Darauf wird wieder Chlor eingeleitet, 20 Minuten stehen gelassen, 
wieder gut durchgerieben und dann zum dritten Male Chlor ein- 
geleitet. Die Gesamtdauer des Chlorierens beträgt eine Stunde. 
Durch Uebergießen mit schwefliger Säure wird das überschüssige 
Chlor unschädlich gemacht und die Faser nach etwa einhalbstündiger 
Einwirkung durch einen Goochtiegel mit herausnehmbarem Boden 
filtriert, mit Wasser gewaschen und der ganze Inhalt des Tiegels 
in das gleiche Becherglas zurückgebracht. Mit 2%iger Natrium- 
sulfitlösung wird nachgespült und noch soviel hinzugegeben, daß 
die Gesamtmenge der Flüssigkeit 200—300 ccm beträgt. Nach 
zweistündigem Erwärmen auf dem Wasserbade wird durch einen 
Goochtiegel filtriert, gut mit heißem Wasser ausgewaschen und 
1% ige Kaliumpermanganatlösung zu der im Goochtiegel befindlichen 
Faser gegeben. Nach fünf Minuten langer Einwirkung wird abgesogen 
und verdünnte Lösung von schwefliger Säure hinzugegeben, um. 
ausgeschiedenes Mangandioxyd zu beseitigen. Darauf wird wiederum 
mit heißem Wasser gewaschen, gut abgesogen, der Tiegel bei 105° 
bis zur Konstanz in großen Wägegläsern gewogen. Nach dem 
Veraschen wird gewogen. Aus der Differenz der beiden Wägungen 
ergibt sich die aschenfreie ‚‚Reincellulose‘‘. 


Experimenteller Teil. 


Die experimentell ermittelten Werte finden sich mit genauen 
Angaben der Arbeitsmethode in der Dissertation von F. König- 
Jena 1913. An dieser Stelle sei nur das Notwendigste angeführt: 

Nach dem Henneberg- Verfahren wurden folgende Werte 
erhalten: 

1. 2,749 g Chinarindenpulver!) gaben 0,7659 g aschefreie Rohfaser, 

2. 2,724 g Chinarindenpulver gaben 0,7688 g aschefreie Rohfaser. 

3. 2,738 g Chinarindenpulver gaben 0,7538 g aschefreie Rohfaser. 

Daraus berechnet sich 27,87, 28,16 und 27,53, im Mittel also 
27 ‚35% Rohfaser. 

Die Verbrennung der Chinarohfaser nach Dennstedt?) 
ergab folgende Werte: 

Der Aschegehalt der Chinarohfaser betrug 3,37%. 

l. 0,1466 g Substanz (aschefrei berechnet): 0,2699 g CO, und 
0,0903 g H,O. 


1) Zu allen Bestimmungen wurde die Substanz vorher zwei Tage 
im Vakuumexsikkator über Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. 

2) Sämtliche Verbrennungen wurden nach Dennstedt mit 
durchaus günstigem Erfolge ausgeführt. 
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2. 0,1585 g Substanz (aschefrei berechnet): 0,2913 g CO, und 
0,0902 g H,O. 
Gefunden im Mittel: 50,17% C und 6,48% H. 


Versuch einer Reinigung der Henneberg- 
Rohfaser mit Alkohol. 

Um die Henneberg -Rohfaser reiner zu erhalten, wurde 
sie 1. mit 50%igem Alkohol, 2. mit 94%igem Alkohol ausgekocht. 
Die ausgekochte Rohfaser wurde durch einen gewogenen Goochtiegel 
filtriert, mit: Alkohol gewaschen, bei 105° getrocknet und gewogen. 

Folgende Zahlen wurden erhalten: 

l. durch Auskochen mit 50%igem Alkohol eine. Stunde lang. 
Angewandte Substanz Gewicht nach Differenz verlust Mittel 


getrocknet dem Kochen 
0,5300 0,5190 — 0,0110 2,08 | 
0,3346 0,3278 — 0,0068 2,03 2,08 
0,4335 0,4243 — 0,0092 2,12 


2. Auskochen mit 94%igem Alkohol eine Stunde lang: 
Angewandte Substanz Gewicht nach 


getrocknet en Differenz % Zunahme _ Mittel 
0,4042 0,4071 + 0,0029 0,718 | 0.73 
0,3750 0,3778 + 0,0028 0,746 Er 


Aus diesen Zahlen ersieht man, daß verdünnter Alkohol Stoffe 
herauslöst, und daß beim Kochen mit 94%igem Alkohol eine Gewichts- 
zunahme eintritt. 

Die mit 94%igem Alkohol gekochte Rohfaser wurde mit Aether 
gewaschen, dabei zeigte sich wieder eine Abnahme des Gewichtes: 


Angewandte Gewicht nach 


Substanz dem Waschen Differenz % Abnahme Mittel 
getrocknet mit Aether 
0,4071 0,4060 — 0,0011 279 Da 
0,3778 0,3767 — 0,0011 0,293 | Er 


Die so mit Aether gewaschene Faser wurde weiter mit Wasser 
behandelt, wodurch das Gewicht noch weiter abnahm: 
Angewandte Gewicht nach 


Substanz dem Waschen Differenz % Abnahme Mittel 
getrocknet mit Wasser 
0,4060 0,4030 — 0,0028 0,689 0.68 
0,3767 0,3742 — 0,0025 0,663 Re 


Die beiden durch Aether und Wasser bewirkten Gewichts- 
verminderungen wurden von der durch Behandeln mit 94%igem 
Alkohol hervorgerufenen Zunahme abgezogen: 

0,73 — (0,28 + 0,68) = eine tatsächliche Abnahme um 0,23%. 

Das Wasser, welches zum Auswaschen der mit Alkohol behandelten 
Faser verwandt war, wurde der fraktionierten Destillation unterworfen. 
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Das schließlich erhaltene Destillat wurde mit Alkali und Jod versetzt, 
wodurch deutlicher Geruch nach Jodoform hervorgerufen wurde. Nach 
längerem Stehen schieden sich auch spärliche Mengen von Jodoform 
ab, ein Beweis, daß Alkohol von der Faser zurückgehalten worden war. 
Diese eigentümliche Erscheinung des Zurückhaltens von Alkohol, 
der durch Trocknen bei 105° nicht zu entfernen war, gab Veranlassung, 
zu untersuchen, ob bei Herstellung von Henneberg - Rohfaser 
ebenfalls Alkohol in irgendeiner Form gebunden war. 

Zu dieser Zwecke wurde Chinarohfaser nach Henneberg 
bei 105° getrocknet und in kleinen Mengen quantitativ direkt in ge- 
wogene (oochtiegel gebracht, um dann mit 300—400 ccm Wasser 
von 40—50° gewaschen zu werden. 

Da beim Uebergießen von getrockneten Pulver mit Wasser sehr 
leicht Verluste an Substanz entstehen, so wurden die mit Rohfaser 
beschickten Goochtiegel erst längere Zeit an feuchter Luft stehen ge- 
lassen, um dann mit Wasser behandelt zu werden. Es ergaben sich 
dabei folgende Verluste: 


Angewandte Substanz Substanz nach Ditferenz 0, Verlust . Mittel 


getrocknet dem Waschen 
0,4074 0,4040 0,0034 0,83 
0,3625 0,3595 0,0030 0,83 0,87 
0,3803 0,3767 0,0036 0,95 | 


Alkohol konnte nicht mit völliger Sicherheit nachgewiesen 
werden. Der Verlust von ca. 0,8% ist auf wasserlösliche Extraktiv- 
stoffe zurückzuführen. 

Durch das Auskochen mit 50%igem Alkohol und sen 
Auswaschen mit viel heißem Wasser wurde die Zusammensetzung 
der Rohfaser wenig beeinflußt. Bemerkenswert ist nur, daß der, Aschen- 
gehalt um 30,60% fiel, von 3,37 auf 2,34%. f 

Die Verbrennung ergab folgende Werte: 

0,2577 g Substanz (aschefrei berechnet): 0,4634 g CO, und 
0,1385 g H,0. 

Gefunden: 50,20% C und 6,16% H 

Der Stickstoffgehalt der Chinarohfaser nach Henne- 
berg wurde nach Kjeldahl bestimmt. 

1,3795 g Substanz brauchten 1,75 cem !/;o-N--HCl. 

1,3104 g Substanz brauchten 1,62 cem !/,-N- -HC1. 

1,3881 g Substanz brauchten 1,75 cem ?/;,-N.-HCl. 

Daraus berechnet sich im Mittel ein Sticketötfhehalt von , 179%; 
das entspricht 1,11%, Proteinsubstanzen. 

Zur Darstellung der Chinarohfaser nach dem Verfahren von 
J. König in Münster wurde genau das Verfahren eingehalten, 
nur wurde nach den Angaben von Matthes und Müller die 
Substanz noch mit 50%igem Alkohol ausgekocht. 

Bei dem Kochen am Rückflußkühler unter genauer Einhaltung 
der Temperatur 131--133° wurden folgende Werte erhalten: 
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1,9317 g Substanz gaben 0,5593, 1,9322 g Substanz gaben 0,5792 g 
aschefreie Rohfaser. 

Das ist im Mittel 29,26%, Rohfaser. 

Beim Kochen im Autoklaven ergaben 0,5070 g Substanz 0,1441, 
0,4878 g Substanz 0,1391 g aschefreie Rohfaser. 

Das ist im Mittel 28,47%, Rohfaser. 
Chinarohfaser-Henneberg, behandelt nach dem 

Verfahren von J. König. 


Die nach Henneberg gewonnene Chinarohfaser wurde nach 
dem Verfahren von J. König mit 2%iger Glyzerin-Schwefelsäure 
gedämpft. Hierbei ergaben 1,2292 g Rohfaser-Henneberg 0,8182 g 
Rohfaser-König, und 0,9615 g Rohfaser-Henneberg 0,6408 g Rohfaser- 
König. Im Mittel berechnet sich daraus, daß die Rohfaser-Henne- 
berg 66,54% Rohfaser-König enthält, oder daß bei der Behandlung 
der Rohfaser-Henneberg nach König’s Angaben ein Verlust von 
33,46%, eintritt. 

Die Verbrennung ergab folgende Werte (Rohfaser-Henneberg 
+ König): 

Die Rohfaser enthielt 2,21 und 2,25% Asche. 

0,2937 g Substanz (aschefrei berechnet): 0,5220 g CO, und 
0,1709 g H,O. 

0,2746 g Substanz (aschefrei berechnet): 0,4860 g CO, und 
0,1510 g H,O. 

Gefunden im Mittel: 48,33% C und 6,34% H. 

Chinarohfaser -Henneberg wurd nach König mit 
Wasserstoffsuperoxyd behandelt. 

Die Verbrennung ergab: 

0,3134 g Substanz aschefrei berechnet: 0,5511 g CO,. 

0,3372 g Substanz aschefrei berechnet: 0,5941 g CO;. 

Gefunden im Mittel: 48,00% €. 

Vergleiche hierzu die Ausführungen auf Seite 225. 


Versuche an Chinarohfaser nach den verschiedenen 
Methoden von J. König gewonnen. 

Die Verbrennung von Chinarohfaser nach J. König ge- 
wonnen ergab: 

Die Chinarohfaser König enthielt im Mittel: 3,37% Asche. 

0,2327 g Substanz (aschefrei berechnet): 0,4569 g CO, und 
0,1232 g H,O. t 

Gefunden: 53,55% C und 5,79% H. 

Im Mittel aus drei Bestimmungen berechnet sich der gefundene 
Kohlenstoffgehalt zu 53,64%, der Wasserstoffgehalt zu 5,84%. 

Der Kohlenstoffgehalt von Chinarohfaser-König ist mit 53,64% 
also bedeutend höher als der der Chinarohfaser-Henneberg mit 50,17%. 

Durch Auskochen mit 50%igem Alkohol wurden aus China- 
.rohfaser-König 1,06, mit 85%igem Alkohol 1,01%, gelöst. Dabei ist 


238 H. Matthes u. F. König: Rohfaser- und Cellulosebest. 


zu berücksichtigen, daß die Rohfaser nach König schon mit 
ca. 50% Alkohol in schwach schwefelsaurer Lösung nach den An-. 
gaben von Matthes und Müller ausgekocht wurde. 

Bei der nochmaligen Behandlung der nach J. König durch 
Dämpfen mit Glyzerin-Schwefelsäure gewonnenen Rohfaser ergaben 
sich folgende Werte: 

0,6860 g König-Rohfaser A gaben 0,5254 g König- 
Rohfaser B. 

0,6929 g König-Rohfaser A gaben 0,5414 g König- 
Rohfaser B. 

Danach enthält also die Rohfaser nach König eigentlich 
nur 77,36%, Rohfaser-König, oder mit anderen Worten, tritt bei der 
nochmaligen Behandlung der Rohfaser-König mit Glyzerin- 
Schwefelsäure nach König ein Verlust von 22,64%, ein. 

Die Verbrennung dieser Rohfaser ergab: 

0,2096 g Substanz (aschefrei berechnet): 0,4093 g CO;. 

0,2103 g Substanz (aschefrei berechnet): 0,4101 g CO,. 

Gefunden: Kohlenstoff im Mittel 53,22%. 

Trotz des Verlustes von 22,64%, ist der hohe Kohlenstoffgehalt 
der Rohfaser-König fast gleich geblieben: 53,22 gegen 53,64%. 

Die Stickstoffbestimmung in König’s - Chinarinden- 
rohfaser ergab nach Kjeldahl: x 

1,012 g Substanz = 2,20 cem !/jo-N--HCl, 1,130 g = 2,65 ccm 
1/ o-N--HCl, 0,6054 g = 1,32 cem Y/,0-N.-HCl. 

Daraus berechnet sich der Stickstoffgehalt zu 0,32%, der Gehalt 
an Proteinsubstanzen zu 2,00%. 


Behandlung von Filtrierpapierl) No. 521 von 
Schleicher & Schüll-Düreni Rhld. nach dem 
Verfahren von König. 5 

0,6770 g Filtrierpapier, nach König mit Glyzerin-Schwefel- 
säure behandelt, gaben 0,4976 g Rückstand. Das Filtrierpapier ent- 
hielt demnach nur 73,50% Rohfaser nach König; es war somit 
ein Verlust von 26,5%, eingetreten. 

Eine größere Menge des Filtrierpapierss wurde nach König 
mit Glyzerin-Schwefelsäure behandelt, gut gewaschen und getrocknet 
und das erhaltene Produkt nochmals dem Verfahren von J. König unter- 
worfen. Hierbei gaben 0,4730 g nur 0,3418 g, und 0,8886 g nur 0,6370 g 
Rückstand. Es war also ein weiterer Verlust von 27,47%, eingetreten. 

Eine aus chemisch-reinem Filtrierpapier nach dem Verfahren 
von J. König gewonnene Cellulose (Rohfaser) würde also nur 72,53% 
Cellulose (Rohfaser) enthalten. Oder aber bei chemisch reinem Filtrier- 
papier bleiben nach zweimaliger Behandlung mit Glyzerin-Schwefel- 
säure nach König, wobei angeblich Cellulose nicht angegriffen 
werden soll, nur 46,03%, übrig. ed 2 


!) Dies Papier in Tafeln besteht nur aus Baumwolle und Leinen. 
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Die Bestimmung von Lignin und Kutin. 


Die Bestimmung des Lignins in Chinarohfaser nach Henne- 
berg und nach König geschah in folgender Weise: Zunächst 
wurde eine größere Menge Robhfaser hergestellt, diese gut ausge- 
waschen, im Vakuum getrocknet und dann quantitativ in Becher- 
gläser von etwa 800 cem Inhalt gebracht. Nach dem Uebergießen 
der Rohfasern mit 100 ccm 3%,iger Wasserstoffsuperoxydlösung 
und 10 cem konzentrierttem Ammoniak bemerkte man bald eine 
lebhafte Sauerstoffentwickelung, ohne daß starkes Schäumen ein- 
trat. Bei Henneberg-Rohfaser trat alsbald eine Aufhellung 
der Faser ein; die Flüssigkeit blieb 24 Stunden stehen, dann wurden 
5 cem konzentrierter, 30%iger Wasserstoffsuperoxydlösung hinzu- 
gesetzt. Nach weiterem Stehenlassen war die Phlorglueinprobe 
verschwunden und die Flüssigkeit nahezu wasserhell geworden. 
Die Flüssigkeit nunmehr auf dem Wasserbade zu erwärmen kann 
nicht empfohlen werden, da durch die ammoniakalische Lösung 
das Glas angegriffen wird. Es setzt sich dort ein Kranz von Sub- 
stanz fest, der nur mit Mühe wieder loszuarbeiten ist. DieHenne- 
berg-Faser wurde gleich abfiltriert, gewaschen mit Alkohol 
und Aether, bei 105° getrocknet, gewogen, verascht und wieder ge- 
wogen. [Aus der Differenz ergab sich die in der Henneberg- 
Rohfaser enthaltene Menge Cellulose und Lignin. 


Für Chinarohfaser-Henneberg wurden folgende Werte gefunden: 
%, Cellulose 


Substanz Rückstand una %, Lignin 
0,6930 0,5160 74,46 25,54 
0,5324 0,3901 73,26 26,74 
0,2874 0,2121 73,80 26,20 


Im Mittel: 26,16% Lignin. 

Die nach König hergestellte Rohfaser ließ sich nicht so leicht 
oxydieren. Vielmehr mußte der Zusatz von 30%igem Perhydrol fünf- 
mal wiederholt werden, um die Faser zu bleichen und die Ligninreaktion 
mit Salzsäure und Phloroglucin zum Verschwinden zu bringen. Beim 
vierten Zugeben von Perhydrol wurde auch noch wenig Ammoniak- 
lösung hinzugefügt. 

Bei Chinarohfaser - König ergeben sich für Lignin höhere 
Werte: 


%, Cellulose 


Substanz Rückstand %, Lignin 


und Kutin 
0,4718 0,2586 54,81 45,19 
0,5304 0,2902 54,72 45,28 
0,5344 0,2936 54,94 45,06 


Im Mittel: 45,17% Lignin, 54,82% Cellulose und Kutin. 
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Die Henneberg- Faser wie die nach König hergestellte 
hatten nach dem Behandeln mit Wasserstoffsuperoxyd schmutzig. 
weiße Farbe angenommen, rein weiß wurden sie nicht erhalten. 

Es war interessant festzustellen, in welcher Weise sich die Kon- 
zentration der Wasserstoffsuperoxydlösung in den einzelnen Tagen 
im Verlaufe der Reaktion veränderte. 

Nach König hergestellte Chinarohfaser wurde sechs Tage 
lang in der oben angegebenen Weise mit Wasserstoffsuperoxydlösung 
und Ammoniak behandelt. Die Faser wurde mit 210 cem Wasserstoff- 
superoxydlösung inklusive Ammoniaklösung übergossen, mit einer 
Ausgangskonzehtration von 2,857% H;O,. Nach 24 Stunden wurden 
10 ccm herausgenommen und mit Jodkalium und Natriumthiosulfat 
titriert. Die Konzentration war gefallen auf 2,61% H,O;. 

Es wurden nun 10 cem RR) zugegeben, wodurch die Kon- 
zentration auf 2,61 + 1,43 = 4,04%, stieg. 

Die Farbe der Faser war bräunlich. 

Nach 24 Stunden war der Prozentgehalt der Flüssigkeit auf 
2,04 gefallen. Hierzu 10 cem Perhydrol 2,04 + 1,43 = 3,47% H:0;- 
Die Faser war etwas heller geworden. 

Nach 24 Stunden war der Erosantgskält an. H,O, auf 0,95 ge- 
fallen. Nach Zugabe von 10 ccm Perhydrol: 0,95 + 1,43 = 2,38%, H,0O;. 
Farbe der Faser gelblichbraun. 

Nach 48 stündigem Stehen war der Prozentgehalt an H,O, 
auf 0,034%, gefallen. Nach Zugabe von 10 eem Perhydrol 0,034 + 1,43 
— 1,464% H,0O,. Die Faser war heller geworden. 

Nach 24 Stunden war die Faser schmutzig weiß. Der Gehalt 
an H,O, war auf 0,306% gefallen. 

Die Werte fielen also von: 


2,8579, in 24 Stunden auf 2,61%, also von 100 auf 91,36°,- 
4,04% in 24 Stunden auf 2,04%, also von 100 auf 50,50%- 
3,47% in 24 Stunden auf 0,95%, also von 100 auf 27,38%. 
2,38%, in 48 Stunden auf 0,03%, also von 100 auf 23,50%). 
1,46%, in 24 Stunden auf 0,30%, also von 100 auf 20,55%- 


Also anfangs geringer Wasserstoffsuperoxydverbrauch zur 
Oxydation der Lignine, dann großer Verbrauch des Reagenses jeden- 
falls fast nur durch Oberflächenwirkung der kolloidal gelösten Substanzen. 


Die Verbrennung der Chinarinden-Reincellulose ergab: 


0,4234 g Substanz gaben 0,6750 g CO,. 
0,4158 g Substanz gaben 0,6671 g CO,. 
Berechnet für Cellulose: 44,40% C. 
Gefunden im Mittel: 43,63%, ©. 
(Schluß folgt.) 


!) Umgerechnet auf 24 Stunden. 
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Behandlung von Filtrierpapier mit Wasser- 


stoffsuperoxyd. 


Das Filtrierpapier wurde zunächst nach König mit Glyzerin- 
Schwefelsäure behandelt, um den Verhältnissen, wie sie beim Verfahren 
von J. König bei pflanzlichen Produkten vorliegen, am besten 
Rechnung zu tragen. Der so erhaltene, gereinigte Rückstand wurde 
dann mit Wasserstoffsuperoxydlösung und Ammoniak behandelt. 

Das nach König vorbehandelte Filtrierpapier blieb einmal 
4 Tage, dann 6 Tage mit den Lösungen stehen. 

Es ergaben sich folgende Zahlen: 


1. 4 Tage lang behandelt: 


Substanz Rückstand y* Mittel 
0,2012 0,1879 94,48 \ “ 
0,2838 0,2676 94,29 11:,0999% 

2. 6 Tage lang behandelt; 

Substanz Rückstand >” « Mittel 
0,2730 0,2421 88,68 | 
0.2053 0,1849 90,07 89,88% 
0,2483 0,2257 90,90 ) 


Die Bestimmungen konnten nicht wie bei den anderen Versuchen 
mit Hilfe von Goochtiegeln ausgeführt werden, da die Filtrate auch 
bei öfterem Zurückgeben immer noch feine Trübungen zeigten. Die 
Versuche mußten dann unter Anwendung von Barytfiltern von 
Schleicher & Schüll wiederholt worden. Feinste Trübungen 
wurden hierdurch beseitigt, die Filtrate waren tadellos blank. 


Bestimmung von Kutin und Wiedergewinnung von in Schweizer- 
schem Reagenz gelöster Cellulose. 


Zunächst wurden von beiden Rohfasern größere Mengen 
mit Wasserstoffsuperoxydlösung und Ammoniak oxydiert, um 
so ein gleichmäßiges und sicher zu bearbeitendes Ausgangsmaterial 
zu erhalten. 

Die Auflösung der einzelnen Portionen geschah in Erlen- 
meyer-Kölbcehen. 75 cem Kupferoxydammoniaklösung!) wurden 
erst dann hinzugefügt, nachdem das Pulver mit wenig Wasser 
verrieben war. Beim direkten Zugeben entstanden kleine Klümp- 
chen, die erst wieder verteilt werden mußten und sich weniger leicht 


lösten. Nach zwei Stunden wurde auf dem Wasserbade schwach 


erwärmt und dann die Flüssigkeit durch Goochtiegel filtriert, zuerst 
mit wenig Kupferlösung, dann mit Wasser gewaschen. 


ı) Ueber starke Kupferlösung siche Renker, S. 23. 


Arch. d. Pharm. CCLI. Bds. 4. Heft. 16 
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Nach dem Trocknen und Veraschen ergab sich so der in Kupfer- 
oxydammoniaklösung unlösliche Rückstand, das Kutin. 
Für die beiden Rohfasern fanden sich folgende Werte: 


l. In Chinarohfaser nach König: 


Cellulose + Kutin Kutin % Mittel 
0,2549 0,0043 1,69 \ 6 
0,1950 0,0024 1,55 Via a 

2. In Chinarohfaser nach Henneberg: 

Cellulose + Kutin Kutin yE Mittel 
0,4427 0,0091 2,05 1° = 
0,2485 0,0046 1,85 J 1,96% 


Weitere Versuche wurden. angestellt, um zu sehen, ob die in 
Kupferoxyd-Ammoniaklösung gelöste Cellulose sich quantitativ wieder- 
gewinnen ließ. Nach Vorschrift von J. König wird die Cellulose 
mit Alkohol gefällt. Hierbei schieden sich aber so große Mengen von 
Kupferhydroxyd aus, daß eine Filtration unmöglich wurde. Deshalb 
wurde vorgezogen, mit verdünnter Schwefelsäure zu fällen. Diese Säure 
läßt sich leichter wie Essigsäure und Salzsäure, welche von Cellulose 
in merkbaren Mengen zurückgehalten werden!), auswaschen. 

Beim Fällen mit verdünnter Schwefelsäure waren die Schwierig- 
keiten des Filtrierens ebenfalls sehr groß, selbst bei Anwendung von 
Goochtiegeln mit großer Saugfläche und bei öfterem Dekantieren nur 
geringer Mengen der angewandten Cellulose mit heißem Wasser. Auf 
Zusatz von kaltem Wasser wurde die Cellulose fein verteilt, daß sie 
sich nur schwer wieder absetzte, was bei Zugabe von kochend heißem 
Wasser bedeutend schneller geschah. 

Die wieder ausgefällte Cellulose war schwach gefärbt, wie das 
Ausgangsmaterial. Das Kutin wurde nicht abgetrennt, sondern mit 
der Cellulose, welche wieder ausgefällt war, abfiltriert, wodurch an 
den Prozentverhältnissen keine wesentliche Aenderung eintreten konnte. 

Für China - Cellulose aus Henneberg-Rohfaser ergaben sich 
so folgende Werte: 


Substanz Rückstand 2 Mittel 
0,1510 0,1296 85,83 = 
0,1495 0,1289 85,95 85,89% 


Verbrennung von Chinareincellulose Henneberg. 


Henneberg-Rohfaser wurde mit Wasserstoffsuperoxyd 
oxydiert, in Kupferoxydammoniaklösung gelöst und das Kutin 
abfiltriert. Die mit Schwefelsäure gefällte Cellulose wurde mehrere 
Male dekantiert, abfiltriert und getrocknet. Das erhaltene Pulver 


1) Schwalbe, Chemie der Cellulose, S. 75. 
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war nicht rein weiß, sondern zeigte einen Stich ins Bräunliche. 
Die Verbrennung ergab folgende Werte: 
Die Cellulose enthielt 0,61%, Asche. 


Substanz 


; g 5) 

aschenfrei ber.: Dr %C EN %H 
0,2805 0,4778 46,46 0,1602 6,39 
0,2787 0,4729 46,28 0.1548 6,21. 
0,2834 0.4796 46,16 0,1590 6,27 


Gefunden im Mittel: 46,30% C, 6,29% H. 


Behandlung von Cellulose + Kutin aus Chinarohfaser nach König 
mit Glyzerin-Schwefelsäure. 


Chinarohfaser, nach König dargestellt, wurde mit Wasser- 
stoffsuperoxydlösung und Ammoniak oxydiert, abfiltriert, ge- 
trocknet und mit Glyzerin-Schwefelsäure gedämpft. Dabei wurden 
unter Anwendung von Barytfiltern folgende Verluste gefunden: 


Substanz Rückstand YA Mittel 
0,3753 0.2670 71,15 | 
0,4245 0,3425 80,68 75,29% 
0,4712 0,3484 73.94 


Die Zahlen konnten nicht genauer erhalten werden, da feinste 
Suspensionen selbst durch gehärtete Filter nicht fortgenommen werden 
konnten. Bei Anwendung von Goochtiegeln beliefen sich die Verluste 
bis gegen 45°). 


Ligninbestimmung in Chinarohfaser König, hergestellt im 
Autoklaven. 


Chinarindenpulver wurde im Autoklaven bei 137° = 3 Atmo- 
sphären Druck gedämpft, mit Alkohol, Aether, in früher beschriebener 
Weise gut ausgewaschen, im Vakuum getroeknet und in Bechergläser 
hineingewogen: 


9: Bye Cellulose — % Cellulose + eb St 
Substanz Ku, Kal, % Lignin 
0,2498 0,1345 55,85 44,15 

0.2642 0,1487 56,29 43,71 


Im Mittel: 55,07% Cellulose + Kutin und 44,93%, Lignin. 

100 g Chinarinde ergaben mit Glyzerin-Schwefelsäure am Rück- 
. flußkühler gekocht 29,26 g Rohfaser. 100 g Rohfaser ergaben 54,82 g 
Reincellulose; 29,26 g Rohfaser = 100 g Chinarinde — 16,049, Rein- 
cellulose. 


In gleicher. Weise berechnet, ergab die Autoklaven-Rohfaser 
15,68% Reincellulose. 


16* 
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Es wurde noch ein dritter Versuch gemacht, indem gewogenes 
Chinarindenpulver gedämpft und nach dem Abfütrieren direkt weiter: 
auf Reincellulose verarbeitet wurde; dabei ergab sich ein. Gehalt an 
Reincellulose von 15,23%. 

(0,6730 Chinapulver = 0,1025 aschenfreier Rückstand = 15,23%.) 


Das Chlorverfahren. 
 Auskochen mit 1%,iger Natronlauge. 


Chinarindenpulver wurde mit wenig Wasser gleichmäßig 
durchfeuchtet und eine Stunde lang chloriert. . Die Chlorierung, ver- 
lief sehr unwirksam, das Pulver zeigte in der Farbe wenig Verände- 
rung und war nach dem Behandeln mit Natriumsulfitlösung von 
sehr unreiner Beschaffenheit. Deshalb wurde Chinarindenpulver 
nun mit 1°%iger Natronlauge eine halbe Stunde gekocht. Dabei 
ergaben sich folgende Werte: 


Substanz Rückstand % Mittel 
1,1131 0,3853 34,62 | 
0,9284 0,3212 34,60 34,579, 
0,9277 0,3200 34,50 


Durch das Behandeln mit Natronlauge war also schon eine 
wesentliche Reinigung des Chinarindenpulvers eingetreten. 


Chlorierung der mit 1%,iger Natronlauge gekochten Chinarinde. 
Eine größere Menge Chinarindenpulver wurde mit Natron- 
lauge ausgekocht, getrocknet und abgewogen. Nach gleichmäßigem 
Durchfeuchten wurde eine Stunde lang chloriert, wobei folgende 
Zahlen erhalten wurden; 


Substanz Rückstand ”% Mittel 
0,2824 0,1758 62,26 | 
0,2529 0,1571 62,12 62,15% 
0,2892 0,1795 62,07 


Aus den beim Kochen mit Natronlauge und Chiorieren erhaltenen 
Zahlen berechnet sich der Cellulosegehalt des angewandten China- 
pulvers: 100 g Chinapulver geben mit 1%iger Natronlauge gekocht 
— 34,57 g Rückstand; 100 g (NaOH) Rückstand geben chloriert 


62,15. 34,57 
62,15 Rückstand, drehe 
100 


— = 21,49%, Reincellulose. 


Versuche über die Dauer des Chlorierens. 


Mit 1% iger Natronlauge gekochtes Chinarindenpulver wurde 
einem Chlorstrom ausgesetzt, und zwar 30, 45, 60, 90 und 120 Minuten. 
Die Faser wurde dann mit 2%iger Natriumsulfitlösung behandelt 
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und nochmals chloriert. Als die Faser nach dem zweiten Chlorieren 
nochmals mit Natriumsulfitlösung übergossen wurde, zeigten die zwei 
ersten Proben noch eine Färbung, bei den anderen dagegen war kein 
wesentlicher Unterschied zu bemerken. 


Die Verbrennung der Reincellulose ergab folgende Werte: 


Substanz ; Pre er £ 2% 
0,2757 0,4574 45,25 0,1565 6,35 0,0152 5,51 
0,2094 0,3480. 45,33 0,1236 6,60 0,0113 5,39 


Im Mittel: 45,29% C, 6,48% H. 


Stickstoffbestimmungin Chlorfaser von China. 
rindenpulver. 

Die Stickstoffbestimmung geschah wie bei den anderen Fasern 

nach Kjeldahl’s Methode und ergab folgendes günstiges Resultat: 


Substanz cem 1 N--HÜl N %:N 
0,9910 g 0,4 0,00056 0,0565 
0,8331 g 0,12 0,00016 0,019 


Im Mittel: 0,037 %, 0,037.6,25 = 0,23% N-Substanz. 


Einwirkung von Soda”auf Chlorfaser. 


Chinarinde, die mit 1%iger Sodalösung ausgekocht war, 
wurde einundeinehalbe Stunde chloriert, dann nochmals eine 
Stunde lang mit 1%iger Sodalösung gekocht. Beim letzten. Kochen 
mit Sodalösung trat folgender Verlust ein: 


Substanz Rückstand aschenfrei 95 Mittel 
0,1068 0,1020 A 95,620, 
0,0771 0,0738 95,73% { 


Verlust = 4,38%. 
Die Rückstände wurden in gewogenen Filtern gesammelt. 


Einwirkung von Chlor auf Chlorfaser. 


Chinarinde wurde eine Stunde lang” mit 1%iger Sodalösung 
gekocht, einundeinehalbe Stunde chloriert, nochmals mit 1%iger 
Sodalösung eine Stunde lang ausgekocht und dann wiederum ein- 
undeinehalbe Stunde lang chloriert. Bei diesem letzten Chlorieren 
trat ein Verlust von nur 1,62%, ein. 


Chlorfaser Rückstand I Mittel 


0,0930 0,0917 98,60 | 


o/ 
0,0976 0,0956 RT 
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Mitteilung aus dem pharmazeutischen Institute der 
Herzoglich technischen Hochschule zu Braunschweig. 


Von H. Beckurts. 


Beiträge zur Erforschung der Angosturaalkaloide. 


Abbauversuche des Kusparins. 
Von J. Tröger und W. Beck. 
(Eingegangen den 15. I1I. 1913.) 


Bei den ersten Versuchsreihen, welche J. Tröger und 
O. Müller!) zum Zwecke eines Abbaues der Angosturaalkaloide 
unternahmen, die aber infolge der außergewöhnlichen Schwierig- 
keiten, welche diese Aufgabe beim Kusparin bot, über ein orien- 
tierendes Stadium nicht hinausgekommen sind, ist die von 
H. Beekurts und P. Nehring?) für das genannte Alkaloid 
aufgestellte unitäre Formel C,,H,NO, zugrunde gelegt worden. 
Das zu solehen Versuchen dienende, sorgfältig gereinigte Kusparin 
war wiederholt analysiert worden und hatte bis auf den etwas zu 
niedrig gefundenen H-Gehalt für obige Formel ganz brauchbare 
Werte ergeben. Durch einen Zufall waren gelegentlich dieser Arbeit 
auch ziemlich große, schön ausgebildete rubinrote Krystalle von 
Kusparin erhalten worden, die auf eine Dimorphie dieses Alkaloides 
hinwiesen und bei denen sowohl ein für obige Formel etwas zu 
niederer H- als auch Ü-Gehalt erhalten wurde. Diesen unter sich 
sehr gut übereinstimmenden Analysenwerten wurde seinerzeit wenig 
Beachtung geschenkt, da genannte Autoren ein trotz seiner vor- 
züglichen Krystallisationsfähigkeit nicht ganz absolut reines Kus- 
parin unter den Händen zu haben glaubten. Gelegentlich der 
späteren Abbauversuche des Kusparins von J. Tröger und 
H. Runne®) ist diese vermutete Dimorphie des Kusparins be- 
wiesen worden, doch sind mit dem zu den Abbauversuchen benutzten 
Alkaloid deshalb keine Analysen ausgeführt, weil das hierzu ver- 
wendete Material noch von den Versuchen von J. Tröger und 
OÖ. Müller herrührte. Als nun aus einer neuen Extraktmenge 


1) Apoth.-Ztg. 1909, No. 73 und Dissertation von O. Müller 
(1909). 

2) Arch. d. Pharm. 229, 591. 

®) Arch. d. Pharm. 249, 174-208. 
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das zu der vorliegenden Arbeit verwendete Kusparin isoliert wurde, 
zeigte sich, daß dasselbe nach der sorgfältigsten Reinigung bei der 
Elementaranalyse Werte ergab, die zwar im C-Gehalt der Formel 
Co H7s NO, entsprachen, die aber für den H-Gehalt fast %% zu 
niedisg ausfielen und sich im wesentlichen mit den von J. Tröger 
und OÖ. Müller für H ermittelten Werten deckten. Dieser regel- 
mäßig zu niedrig gefundene H-Gehalt war auffallend und ließ ver- 
muten, daß die ohne weiteres für das Kusparin als richtig an- 
genommene Formel GH]5JNO, nicht zutreffen könne. Durch Ver- 
suchsreihen wurde schließlich ermittelt, daß man unter Einhaltung 
gewisser Bedingungen!) bei der Elementaranalyse Werte erhält, die 
hinsichtlich des C- und H-Gehaltes der zuerst von Körner und 
Boehringer?) für das Kusparin aufgestellten Formel C,,H,;NO, 
entsprechen. Mit diesen gefundenen Werten stimmen aber auch 
diejenigen Werte sehr gut überein, die J. Tröger und OÖ. Müller 
bei den schönen rubinroten Kusparinkrystallen ermittelt haben. 
Durch ein ziemlich umfangreiches analytisches Material, bei dem 
von vornherein solche Derivate ausgesucht wurden, die für die beiden 
möglichen Formeln des Kusparins möglichst große Differenzen im 
C- und H-Gehalt aufwiesen, ist es gelungen, nachzuweisen, daß die 
zuerst von Körner und Boehringer für das Alkaloid auf- 
gestellte Formel die richtige ist, und daß somit demselben die Zu- 
sammensetzung CGjsH,,NO, zukommt. Ferner wird durch die zu 
diesem Zwecke ausgeführten Versuchsreihen entgegen früheren 
Angaben bewiesen, daß Kusparin nicht bloß mit Mineralsäuren, 
sondern mit Ausnahme der Essigsäure auch mit den sonst üblichen 
organischen Säuren sehr gut krystallisierende Salze liefert. Diese 
Salze mit organischen Säuren waren aber alle schwach gelb und nicht 
weiß gefärbt, so daß auch das früher für reines Kusparin aus- 
gesprochene Kriterium, daß dasselbe farblose Salze bilden müsse, 
nur in beschränktem Maße gelten kann. Gelegentlich der Unter- 
suchung über die Eigenschaften solcher Salze mit organischen Säuren 
wurde nun weiterhin die sehr interessante Beobachtung gemacht, daß 
alle diese Salze beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt ein Produkt 
liefern, das mit dem von H. Beekurts und G. Frerichs®) 
erhaltenen Pyrokusparin identisch ist. Nach dieser neuen Methode 
gelingt es diesen Körper im Gegensatz zu der früher angewandten 
Methode in vorzüglicher Ausbeute zu erhalten. Die früher für dieses 


!) Nicht zu starkes Erhitzen des als Reduktionsmittel für das 
eventuell auftretende Stickoxyd benutzten Silberbimssteins. 

2) Gazz. chim. ital. 18, 363. 

®) Arch. d. Pharm. 248, 470. 
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Pyrokusparin gefundenen Analysenwerte wurden von neuem be- 
stätigt und führten zu einer von der Kusparinformel C,H,,NO;: 
um eine Differenz von CH, sich unterscheidenden Formel C,,H,,;NO;. 
Methoxylbestimmungen dieses Produktes nach Zeisel lehrten die 
Abwesenheit der im Kusparin vorhandenen Methoxylgruppe* Es 
ist anzunehmen, daß bei dem genannten Vorgange außer der Ent- 
methylierung auch eine molekulare Umlagerung eintritt, da das 
Reaktionsprodukt nach vollständiger Abscheidung nicht mehr in 
wässeriger Natronlauge löslich ist. Bereits J. Tröger und 
OÖ. Müller hatten durch Einwirkung von Salpetersäure einen 
partiellen Abbau des Kusparins unter gleichzeitiger Einführung 
einer NO,-Gruppe erreicht. Diese von J. TrögerundH.Runne 
fortgesetzten Versuche führten zu einer Verbindung C,,-H,,NO,(NO,) 
+ H,0, die noch die im ursprünglichen Kusparin vorhandene 
Methoxyligruppe enthält und sich, wenn man von der eingetretenen 
NO,-Gruppe absieht, um eine Differenz von C,H,O von der nunmehr 
als richtig erkannten älteren Kusparinformel C,H,,-NO, unter- 
scheidet. 

Nachdem bei den früheren oxydativen Abbauversuchen des 
Kusparins sich die Oxydation mit CrO, als unbrauchbar und diejenige 
mit KMnO, als wenig vorteilhaft erwiesen hatte, ist für die vor- 
liegende Arbeit verdünnte Salpetersäure als Oxydans zum Abbau 
gewählt worden. Wie schon in der Arbeit von J. Tröger und 
W.Krosebergt) kurz erwähnt, zeigen die beiden Hauptalkaloide 
der Angosturarinde, Kusparin und Galipin, gegenüber den üblichen 
Oxydationsmitteln ein sehr verschiedenes Verhalten. Beim Galipin 
gestatten CrO, und KMnO, einen relativ leichten Abbau, während 
HNO, vorwiegend nur nitrierend wirkt. Beim Kusparin hingegen 
versagt CrO, gänzlich, KMnO, gestattet zwar einen Abbau, jedoch 
mit einer sehr mangelhaften Ausbeute an Oxydationsprodukten; ver- 
dünnte Salpetersäure hingegen wirkt erst nitrierend und oxydierend 
und führt schließlich zu einer NO,-freien Säure. Allerdings bedarf 
es auch zur Erlangung dieser Säure des Einhaltens ganz gewisser 
Bedingungen, da man sonst entweder zu einem nicht genügend 
abgebauten Produkte oder zu schmierigen, nicht krystallisierenden 
Stoffen gelangt. Dieser Abbau mit verdünnter. HNO, führt nun 
über das oben erwähnte Nitroprodukt C,-H,,NO,(NO,) zu einer 
Säure C,,H,NO, = C,,H,NO, + H,O, die weiße Krystalle bildet, 
bei 140° ein Molekül H,O und beim Schmelzen ein Molekül CO, 
verliert. Von der hierbei entstehenden Base läßt sich ein sehr gut 


1) Arch. d. Pharm. 250, 503. 
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krystallisierendes Platinsalz bereiten, das sich von der Verbindung 
C,H,NO ableitet. In der Mitteilung von J. TrögerundO.Müller 
ist bei der Zinkstaubdestillation des Kusparins nur Pyridin erhalten 
worden. Es war nun von Interesse zu versuchen, ob man durch 
Zinkstaubdestillation der Säure C,,H,NO, zu Chinolin gelangen kann, 
da die Vermutung nahe lag, daß es sich in genannter Säure um eine 
Oxychinolincarbonsäure handeln dürfte. Der Versuch hat diese 
Annahme bestätigt, es gelang aus den Produkten der Zinkstaub- 
destillation ein gut krystallisiertes Platinsalz vom Cbinolin zu be- 
reiten, wodurch der Beweis erbracht ist, daß Kusparin ein Abkömm- 
ling des Chinolins ist. 

Es wäre nun von großem Werte gewesen, wenn der bekannte 
Hofmann’sche Abbau einen weiteren Eimblick in die Konstitution 
des Kusparins ermöglicht hätte. Bereits H. Beekurts hat früher 
Versuche in dieser Richtung begonnen, bei denen er zu einem H,O- 
haltigen Methylkusparin glaubte gekommen zu sein, als er das Jod- 
methylat des Kusparins mit AgOH oder KOH behandelte. Eine 
Wiederholung dieser Versuche und analoge Behandlung des ‘Jod- 
äthylates sowie des Jodpropylates mit KOH lehrten aber, daß man 
in allen drei Fällen, ganz gleich ob man vom Jodmethylat, Jod- 
äthylat oder Jodpropylat ausgeht, immer dieselbe Verbindung erhält, 
die, wenn sie bis zur Gewichtskonstanz getrocknet ist, Werte gibt, 
die mit der nunmehr als richtig befundenen älteren Kusparinformel 
C.H,,NO, gut in Einklang stehen. Da diese auf den drei genannten 
Wegen erhaltene Verbindung bei 194° schmilzt, während Kusparin 
bekanntlich bei 92—93° schmilzt, so muß es sich in dieser durch 
Abspaltung des Jodalkyls entstandenen ne um ein Isomeres 
des Kusparins handeln. 


Gewinnung und Reinigung des Kusparins. 


Das zu der vorliegenden Arbeit benutzte Kusparin stammte 
aus dem von J. Tröger und W. Krosebergl) verarbeiteten 
Extrakte der Angosturarinde und war von dem gleichzeitig aus dieser 
Rinde isolierten Galipin über das Oxalat getrennt worden. Auf- 
fallend ist, daß bei der Aufarbeitung des erwähnten Extraktes außer 
den beiden Hauptalkaloiden, dem Kusparin und Galipin sowie öligen 
amorphen Basen andere Alkaloide in nennenswerter Menge nicht. 
nachgewiesen werden konnten. Nicht bloß das Galipidin und Kus- 
paridin, deren Existenz fraglich erscheinen dürfte, waren abwesend, 


1) Joc. eit. 
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sondern auch das schon in zwei Extrakten aufgefundene Kusparein. 
Nur eine sehr geringe Menge des von J. Tröger und O. Müller 
zuerst erkannten und von J. Tröger und H. Runne analy- 
sierten Galipoidins. konnte bei sorgfältigster Aufarbeitung des Ex- 
traktes erhalten werden, doch war die Menge (ca. 0,3 g) wesentlich 
geringer als das erste Mal, wo "dieses Alkaloid doch wenigstens in 
einer Menge von ca. 1 g in reiner Form gewonnen werden konnte. 
Um dieses in so minimaler Menge in der Angosturarinde anzutreffende 
Galipoidin überhaupt fassen zu können, ist es bei der äußerst lang- 
wierigen Aufarbeitung des Rindenextraktes nötig, jeden Verlust an 
Alkaloid zu umgehen. Dieses wurde dadurch erreicht, daß die Ligroin- 
und Petroläthermutterlaugen, die vom Umkrystallisieren der Alkaloide 
resultieren, von der letzten Alkaloidmenge vollständig befreit werden, 
was durch Ausschütteln mit einer warmen wässerigen Oxalsäure- 
lösung leicht zu erreichen ist. Man erwärmt zu diesem Zwecke unter 
häufigem Umschütteln in einem genügend großen Kolben die Ligroin- 
mutterlauge mit wässeriger Oxalsäure auf dem Wasserbade, bis etwa 
abgeschiedenes Oxalat in Lösung gegangen ist, und trennt die noch 
heißen Flüssigkeiten mittels eines Scheidetrichters. Diese Methode 
zur Entziehung der Alkaloide hat gleichzeitig den Vorteil, daß sie 
auch eine mehr oder minder gute Trennung der beiden Hauptalkaloide, 
des Kusparins und Galipins ermöglicht, indem Galipinoxalat in kaltem 
Wasser ziemlich leicht löslich, Kusparinoxalat aber relativ schwer 
löslich ist. Des weiteren ist, um jedwedem Alkaloidverlust vor- 
zubeugen, erforderlich, daß man nach dem Freimachen der Alkaloide 
aus ihren Salzen und Ausäthern die häufig zwischen Aether und 
wässeriger Schicht auftretenden schleimigen Absonderungen nicht 
verloren gehen läßt. Um dieses zu erreichen, wurden diese Ab- 
sonderungen in hohen Zylindern gesammelt und nach längerem 
Stehen die überstehende klare Flüssigkeit von dem Bodensatz ge- 
trennt. Auch beim Umkrystallisieren des Kusparins müssen die 
auf dem Faltenfilter beim Filtrieren der scheinbar klaren Ligroin- 
lösung sich sammelnden Spuren von schwer lösliehen Produkten 
berücksichtigt werden, was am besten so geschieht, daß man die 
verschiedenen zu filtrierenden Lösungen immer durch dasselbe 
Filter filtriert. 

Um ein absolut einwandfreies Kusparin zu erhalten, wurde 
das Alkaloid mehrmals über das Oxalat gereinigt und das aus diesem 
Salze freigemachte Alkaloid vor der Wiederumwandlung in das 
Oxalat mehrmals aus einem Gemisch von Ligroin und Petroläther 
krystallisiert. Das so gereinigte Kusparin bildete schöne rein weiße 
Krystalle und schmolz bei 92—93°, zuweilen auch bei 92° und 
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91—92°, während Körner und Boehringer als Schmelz- 
punkt für dieses Alkaloid 92° angeben!). 

Haben frühere Versuche von Tröger und Müller sowie 
Tröger und Runne schon eine Dimorphie des Kusparins be- 
wiesen, so scheint es nach den neueren Versuchen, als wenn Kusparin 
sogar die Erscheinung der Trimorphie aufzuweisen vermag. Durch 
einen Zufall gelang es dieses Mal beim Umkrystallisieren des wieder- 
holt umkrystallisierten und über das Oxalat gereinigten Kusparins 
selır schöne lange glänzende Krystallnadeln von strohgelber Farbe 
zu erhalten, während alle anderen Krystallisationen aus demselben 
gereinigten Ausgangsmaterial ein rein weißes Alkaloid ergaben. Der 
Schmelzpunkt dieser neuen Krystallform, die beim langsamen 
Kırystallisieren aus eimer Mutterlauge der Ligroinlösung entstanden 
war, ist der gleiche wie derjenige der rein weißen Krystalle, nämlich 
91—92°. Die Analyse bestätigt, daß es sich um ein Kusparin handelt, 
das sich von dem unter normalen Verhältnissen erhaltenen Alkaloid 
nur durch seine Farbe und Krystallform unterscheidet. 

Zur Isolierung des Galipoidins, dieses in dem Extrakte nur in 
sehr minimaler Menge anzutreffenden, hochschmelzenden Alkaloids 
(Schmelzpunkt 233°) wurde das Faltenfilter, durch welches die 
heißen Ligroinlösungen des Kusparins bei den wiederholten 
Krystallisationen filtriert waren, getrocknet und mechanisch eine 
geringe Menge eines meist rötlich gefärbten Produktes von dem 
getrockneten Filter losgelöst. Durch Digestion mit kaltem Benzol 
lassen sich etwaige Beimengungen von Kusparin beseitigen. Man 
erhält so schließlich eine geringe Menge eines braunen, in kaltem 
Benzol unlösliehen Sedimentes, das nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol unter Zuhilfenahme von Tierkohle in schönen, 
rein weißen Krystallen vom Schmelzpunkt 233° erhalten wird. Die 
gelegentlich der ersten Isolierung dieses hochschmelzenden Alkaloides 
beobachtete Fluoreszenz seiner alkoholischen Lösung trat auch 
dieses Mal auf, scheint aber, da sie nach wiederholtem Reinigen des 
Alkaloides sich verliert, nur von Verunreinigungen herzurühren. 
Dieses in der früheren Abhandlung von Tröger und Runne 
als Galipoidin bezeichnete Alkaloid ist also ein Begleiter des Kus- 
parins, doch ist seine Menge außerordentlich gering, da auf 460 g 
krystallisierter Alkaloide, die neben öligen Basen aus 5%, kg Rinden- 
extrakt erhalten waren, nur 0,3 g Galipoidin gewonnen wurden. 

Bei dieser Gelegenheit sei auch noch ein weiteres neues Alkaloid 
erwähnt, das von der von J. TrögerundO.Müller verarbeiteten 


1) Beckurts und Nehring geben als Schmelzpunkt 89° an, 
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Angosturarinde stammte, aber erst jetzt bei der Aufarbeitung einer 
hochschmelzenden Alkaloidfraktion in reiner Form erhalten werden 
konnte. Die Menge dieses neuen Alkaloides betrug etwa 0,4 g. Das- 
selbe wurde aus verschiedenen Fraktionen erhalten, deren Schmelz- 
punkt über 100° lag und zeichnete sich durch eine schwefelgelbe 
Farbe sowie seine charakteristische Krystallform aus. 


Galipoidin C,H,,NO,. 


Für das von J. Tröger und ©. Müller zuerst in 
der Angosturarinde erkannte hochschmelzende Alkaloid haben 
J. Tröger und H. Runne durch die Elementaranalyse 
sowie die Analyse des Platin- und Goldsalzes die obige 
Formel ermittelt. Der Schmelzpunkt dieses in Benzol unlöslichen 
und in Alkohol schwer löslichen Alkaloids wurde auch dieses 
Mal zu 233° gefunden. Weitere Derivate sind in Anbetracht 
der geringen Menge dieser Base vorläufig nicht dargestellt worden, 
doch wurde versucht, über die Zalıl der in dieser Base enthaltenen 
Methoxylgruppen Aufschluß zu erhalten. Kusparin CH,-NO, 
enthält bekanntlich 1 (OCH,)-, Galipin C,H5NO, 3. (OCH,)-, 
Kusparein C,H,NO, 2 (OCH,)-Gruppen. Für die sauerstoff- 
reichste Base, das Galipoidin, haben die bisherigen Methoxyl- 
bestimmungen, die mit relativ geringer Substanzmenge ausgeführt 
wurden, Werte ergeben, die, wenn man obige Formel als richtig 
zugrunde legt, für 1 (OCH,) zu niedrig sind. Sollte durch spätere 
Untersuchungen die für das Galipoidin aufgestellte Formel be- 
stätigt werden, so bliebe danfiı auch eine nochmalige Kontrolle der 
Methoxylbestimmungen über, da die beiden, die mit der geringen 
Alkaloidmenge ausgeführt wurden, vorläufig keinen Anhalt für die 
Zahl der anwesenden OCH,-Gruppen bieten und höchstens für die 
Anwesenheit nur einer OCH,-Gruppe zu sprechen scheinen. _ Der 
Nachweis des OCH, wurde nach Zeisel ausgeführt: 

1. 0,1882 g Galipoidin gaben 0,0954 g AgJ = 0,05962 g CH, 
— 3,16% CH; 

2. 0,0824 g Galipoidin gaben 0,0386 g AgJ = 0,02465 g CH, 
— 3,00%, CH,. 

Die Anwesenheit einer Methoxylgruppe im Galipoidin würde 
4,67% CH, fordern für die Formel C,,H,,NO, Wenn auch die 
Zeisel- Bestimmungen keine allzu genauen Analysenwerte (ca. 15% 
Fehlergrenze) liefern, so sind die gefundenen Werte doch für 1 (OCH,) 
reichlich niedrig, und es hat fast den Anschein, als ob diesem sauer- 
stoffreichsten Alkaloide der Angosturarinde ein höheres Molekular- 
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gewicht als der Formel G,gH,,NO, entspricht, zukäme, wogegen 
jedoch die früher ermittelten analytischen Daten des Platinsalzes 
sprechen dürften. 


Neues Alkaloid vom Schmelzpunkt 186°. 


Gelegentlich der Aufarbeitung der letzten Alkaloidreste, die 
von dem von Tröger und Müller verarbeiteten Rindenextrakte 
stammten, war auch eine geringe Menge verschiedener Krystall- 
fraktionen von hellgelber Farbe erhalten worden, die zum Teil bei 
122—140°, 160—170°, 164—170°, 100—130° schmolzen und schwer 
zu reinigen waren. Als die gesamte Menge dieser Fraktionen mit 
wässeriger Oxalsäure in der Wärme behandelt wurde, entstand ein 
sehr schwer lösliches bezw. unlösliches, orangerotes Oxalat (A), 
das von der heißen Oxalatlösung durch Filtrieren getrennt wurde. 
Der lösliche Anteil der Oxalsäurelösung schied beim Erkalten ein 
Oxalat ab, das sich bei Ueberführung in die Base als ein Gemisch 
des neuen Alkaloides (charakteristisch durch seine Krystallform) 
und federartiger Nadeln erwies, während die Umsetzung des in Wasser 
löslichen Anteiles etwas Kusparin ergab. Als das oben erwähnte 
schwer lösliche Oxalat (A) mit Soda in wässeriger Suspension in 
Gegenwart von Aether geschüttelt wurde, nahm der Aether nur 
sehr wenig des neuen Alkaloids (erkannt nach Reinigung durch die 
Krystallform) auf, während die Hauptmenge der aus dem Oxalat 
entstandenen Base nach längerem Schütteln und Stehen als ein 
grauweißes Pulver resultierte, das nach dem Auswaschen mit Wasser 
in siedendem Alkohol gelöst eine gelbliche Lösung lieferte, aus der 
auf vorsichtigen Wasserzusatz das neue Alkaloid in rhombischen, 
charakteristischen Krystallen vom Schmelzpunkt 186° erhalten 
wurde. Dieses neue Alkaloid bildet ein sandiges schwefelgelbes 
Pulver, das unter dem Mikroskop die genannte charakteristische 
Kıystallform zeigte und keinerlei fremde Beimengungen erkennen 
ließ. Aus den Mutterlaugen, sowie aus dem oben genannten Gemisch 
gelang es nicht weitere Mengen dieses Alkaloids zu isolieren, da eine 
Trennung an praktischen Schwierigkeiten scheiterte. 

Leider ist die Menge dieses neuen Alkaloids eine sehr geringg 
(0,4 g), so daß die durch die Analyse ermittelte Formel C,;H,;NO, 
noch der späteren Bestätigung bedarf, zumal infolge einer ver- 
unglückten N-Bestimmung ein Teil des Alkaloides verloren ging 
und eine relative kleine Menge zu der Stickstoffbestimmung somit 
nur übrig blieb. Es ist deshalb von einer Benennung dieses Alkaloides 
vorläufig abgesehen worden und ist die für das Alkaloid ermittelte 
Formel nur als mutmaßlich anzusehen. 


254 J. Tröger u. W. Beck: Angosturaalkaloide. 


Analyse: 
0,0928 g Substanz lieferten 0,0476 g H,O = 5,70% H und 
0,2594 g CO, = 76,23% C. 
0,0626 g Substanz lieferten 3,1 ccm N bei 17° und 763 mm 
SBETIYGN: 


Berechnet auf die Formel O,6H,,NO;: Gefunden: 
C = 76,49 76,23% 
Hi - 5,70% 
N- 5,58 - 5,74% 


Kusparin C,H},NO;. 

Wie in der Einleitung zu dieser Arbeit bereits erwähnt, sollte 
entschieden werden, ob die von Beckurts und Nehring an 
Stelle der älteren Formel (Körner) für dieses Alkaloid aufgestellte 
Formel tatsächlich die richtige sei, da durch den fast immer bei der 
Elementaranalyse zu niedrig gefundenen H-Gehalt gewisse Bedenken 
gegen diese neue Formel sich geltend gemacht hatten. Letztere 
Formel war auf Grund eines zu hoch gefundenen C-Gehaltes seiner- 
zeit an Stelle der älteren Formel gewählt worden und hatte auch bei 
der Analyse für die meisten Derivate des Alkaloides, mit Ausnahme 
des Jodmethylates, annähernd befriedigende Werte geliefert. Eine 
sehr gründliche Prüfung dieser Frage zeigte nun, daß es wohl unter 
gewissen Bedingungen bei der Elementaranalyse gelingt, einwand- 
freie C-Werte für die Formel von Beckurts und Nehring 
zu erhalten, daß aber niemals der für diese Formel geforderte H-Gehalt 
erreicht wird und fast immer um ca. 4%, zu tief gefunden wird. 

Nachstehende Beispiele sollen dies belegen. Tröger und 
Müller fanden bei ihren Analysen für © die Werte 74,65, 74,81, 
74,50; für H 5,75, 5,59, 5,63%. 

Eigene Analysen gaben nachstehende 

Analysenwerte: 

1. 0,1069 g Substanz lieferten 0,2936 g CO, = 74,9% U und 
0,0552 g H,O = 5,74%, H. 

2. 0,1021 g Substanz lieferten 0,2798 g CO, = 74,74% C und 
„9.0514 g H,O — 5,59% H. 

3. 0,1008 g Substanz lieferten 0,2760 g CO,.= 74,68% U und 
0,0524 g H,O = 5,78%, H. 

4. 0,0977 g Substanz lieferten 0,2684 g CO, = 74,92% C und 
0,0498 &g H,O — 5,66%, H. 

5. 0,1009 g Substanz lieferten 0,2774 g CO, = 74,9% C und 
0,0522 g H,O = 5,750, H. 

6. 0,1700 g Substanz lieferten 0,4676 g CO, = 75,01% © und 
0,0874 g H,O = 5,71% H. 
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Im Gegensatz zu diesen Werten, bei denen unter Zugrunde- 
legung der Formel von Körner und Boehringer immer 
-zu hohe Zahlen für © gefunden wurden, haben Tröger und 
Müller, als sie die durch einen Zufall erhaltene dimorphe Form 
des Kusparins (rubinrote Krystalle) analysierten, schon Werte bei 
der Elementaranalyse erhalten, die hinsichtlich des C- und H- 
Gehaltes sehr gut mit der älteren Kusparinformel übereinstimmen. 
Leider wurde seinerzeit dieser Tatsache nicht genügend Beachtung 
geschenkt, da damals irgend welcher Zweifel an der neuen Kusparin- 
formel nicht bestand und die für die neue Formel zu niederen Ü- 
Werte auf eine geringe Verunreinigung des zwar prächtig krystalli- 
sierten, aber doch gefärbten Alkaloids zurückgeführt wurden. 
Tröger und Müller fanden bei ihren Analysen für C und H 
folgende Zahlen: C = 74,30, 74,60, 74,20, 74,29, 74,40 und 
-H = 5,59, 5,53, 5,64, 5,83 (eine H-Bestimmung war verunglückt). 

Daß diese niederen C-Werte, die mit den von Körner und 
Boehringer ermittelten Werten gut in Einklang stehen, bei 
einer ganz normal verlaufenden Elementaranalyse des Kusparins 
dann erhalten werden, wenn man den Silberbimsstein!), der zur 
Zerlegung eventueller Stieckoxyde dienen soll, möglichst niedrig 
erhitzt, beweisen nachstehende Analysen: 

1. 0,0968 g Substanz lieferten 0,2638 g CO, = 74,32% U und 
H,0 = 5,5% H. 
0,1076 g Substanz lieferten 0,2923 


g 

2 CO, = 74,08% C und 
0,0544 & H,O = 5,62% H. 

3 

g 

B 


gQ 


0,2073 g Substanz lieferten 0,5628 g CO, = 74,04% U und 
H,0 = 5,53% H. 
. 0,2038 g Substanz lieferten 0,5532 
0,0988 g H,0 = 5,38% H. 

5. 0,2034 g Substanz lieferten 0,5520 g CO, = 74,01% C und 
0,0998 g H,O = 5,45% H. 

6. 0,1024 g Substanz lieferten 0,2788 g CO, = 74,26% U und 
0,0517 g H,O = 5,61% H. 

7. 0,1086 g Substanz lieferten 0,2947 g CO, = 74,01% Ü und 
0,0544 g H,0 = 5,57% H. 

8. 0,2270 g Substanz lieferten 0,6206 g CO, — 74,56% U und 
0,1132 g H,O = 5,54% H. 


Die folgenden Analysen sind mit einem Kusparinpräparat 
ausgeführt, das nicht in den üblichen kleinen weißen Krystallen, 


!) Daß bei zu hohem Erhitzen der zu hoch gefundene C-Wert 
nicht von Stickoxyden herrühren kann, geht aus der H,0O-Bestimmung 
hervor, die dann viel höhere Resultate hätte geben müssen, da auf- 
tretende Stickoxyde sich meist im Chlorealeium-Rohr zu erkennen geben. 


Vie} 


CO, = 74,03% C und 
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sondern in langen, seideglänzenden, schwefelgelben Nadeln vom 
Schmelzpunkt 91—92° erhalten worden war, als Ligroinmutter- 
laugen des Kusparins längere Zeit gestanden hatten. Diese neue 
Kıystallform zeigte den Schmelzpunkt 91—92°, der nach dem 
Mischen mit den weißen Krystallen sich nicht änderte. 


9. 0,1083 g Substanz lieferten 0,2948 g CO, = 74,24% C und 
0,0556 g H,O = 5,70% H. 

10. 0,1133 g Substanz lieferten 0,3080 g CO; = 74,14% C und 
0,0548 g H,O = 5,37% H. 

11. 0,1100 g Substanz lieferten 0,2988 g CO, — 74,08% C und 
0,0540 g H,O = 5,45% H. 


Sticekstoffbestimmungen: 
12. 0,3028 g Substanz lieferten bei 22° und 750 mm Druck 
12,6 ccm = 4,63% N. 
13. 0,3017 g Substanz lieferten bei 22° und 751 mm Druck 
12,3 cem = 454% N. 
14. 0,3006 g Substanz lieferten bei 21° und 752 mın Druck 
12,4 com = 4,60% N. 


Es werden somit bei vorsichtigem Verbrennen des Alkaloides 
regelmäßig Werte erhalten, die der älteren Formel sehr gut ent- 
sprechen. Es erhielten: 


Körner und Boehringer: 
C. = 74,215% 


H-—. 3.9105 

N= 46% 
Tröger und Müller bei dem dimorphen Kusparin: 
C = 74,30 74,60 74,20 74,29 74,40% 
H.— 5,59 _ 5,53 3,69 3,83% 


Eigene Analysen: 


C = 74,32 74,08 74,04 74,03 74,01% 

H= 5,85 5,62 5,53 5,38 5,45% 

C = 74,26 74,01 74,56 74,24 74,14 74,08% 

Hr V336l 5,57 5,54 5,70 5,37 5.45% 
Für N wurde gefunden: 4,63, 4,54, 4,60%. 

Die Formel von Die Formel von 
Körner und Boehringer Beckurts und Nehring 
verlangt: verlangt: 

LO = 74,23% Ca == 74,76% 
hi H,.7 3,95% 

ER 9.1 N..." E88 
O0, = 15,63%, O, .. =, 18940 
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Da Salze des Kusparins mit organischen Säuren bisher nicht 
dargestellt waren, so wurden derartige Salze bereitet, und zwar 
meist mit solchen Säuren, an die Alkaloide in den Drogen im ge- 
bundenen Zustande vorkommen können. Die nachstehend verzeich- 
neten Salze sind durchweg hellgelb gefärbt, gut krystallisiert und 
gehen, wie weiter unten gezeigt werden wird, beim Erhitzen auf 
ihren Schmelzpunkt in eine methoxylfreie Verbindung über, die 
mit dem von Beckurts und Frerichs durch Schmelzen 
des Kusparins mit Harnstoff erhaltenen Pyrokusparin identisch ist. 
Diese organischen Kusparinsalze gestatten, wie aus den Analysen 
zu ersehen ist, gleichfalls eine Entscheidung zwischen den beiden 
in Frage kommenden Kusparinformeln. 


Kusparinoxalat C,H,-N0,.0,H,0,.11% H,O. 


Dieses von Körner und Boehringer schon zur Tren- 
nung der beiden Hauptalkaloide der Angosturarinde (Galipin und 
Kusparin) neben dem Sulfat benutzte Oxalat hat sich, wie schon 
in der Arbeit von Tröger und Kroseberg gezeigt worden 
ist, als ein ganz vorzügliches Mittel zur Trennung der beiden ge- 
nannten Alkaloide erwiesen und gestattet selbst da noch eine Zer- 
legung von Krystallfraktionen, wo eine Reinigung über das Sulfat 
zu versagen anfängt. Das mit wässeriger Oxalsäurelösung erhaltene 
und aus Wasser wiederholt krystallisierte Oxalat bildet schwefel- 
gelbe, glänzende Krystallnadeln, die je nach der Art des Erhitzens, 
bei 140—150° schmelzen können. Das Salz ist krystallwasserhaltig 
und scheint seinen Krystallwassergehalt beim Liegen etwas zu 
verändern, da ein lufttrockenes Oxalat ziemlich ungleichmäßige 
Analysenwerte gibt. 


Analysen des lufttrockenen Oxalates. 


1. 0,1512 g Substanz lieferten 0,3320 g CO, = 59,88% C und 
0,0783 g H,O = 5,75% H. 

2. 0,1111 g Substanz lieferten 0,2433 g CO, = 59,70% C und 
0,0530 g H,O = 5,30% H. : 

3. 0,0991 g Substanz lieferten 0,2147 g CO, = 59,11% C und 
0,0480 g H,O = 5,39% H. 

4. 0,3007 g Substanz lieferten bei 23° und 755 mm Druck 9,5 cem 
— 8,52% N. 

5. 0,2984 g Substanz lieferten bei 22° und 752 mm Druck 9 ccm 
= 3,36% N. 

Es wurde deshalb das Salz vor der Verbrennung erst bei 105° 
getrocknet. 
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Wasserverlust des bei 105° getrockmeten Salzes: 


1. 0,1080 g Substanz verloren 0,0068 g H,O = 6,30%. 
2. 0,1128 ;, = ..0,0070 8. H;0 = 6,29%. 
3. 0,5038 g r r: 0,0328 g H,O = 6,51%. 
4. 0,1042 „ ».0,0067.8 H;0 = 6,30%. 
5.. 0,0976.2, .. »...0,0060 & H,O = 6,15%. 


Analysen des bei 105° bis zur Gewiehtskonstanz 
getrockneten Salzes: 

1. 0,1012 g Substanz lieferten 0,2354 g CO, = 63,44% C und 
0,0429 g H,O = 4,71% H 

2. 0,1042 g Substanz lieferten 0,2430 
0,0461 g H,O = 4,92% H. 

3. 0,0997 g He lieferten 0,2316 g CO, 
0,0432 g H,O = 4,31% 

4. 0,0916 g a lieferten 0,2126 
0,0400 g H,O — 4,85%, la 

5. 0,4710 & Substanz lieferten bei 19% und 755 mm Druck 14,8 ccm 
= 8,57% 'N. 


CO; = 63,60% C und 


2 


63,35% C und 


92 


CO; = 63,27%, C und 


Berechnet auf die Fermel von Berechnet auf die Fermel von 
Körner und Boehringer ei und Me 
G»H,,N0,.C;H;0,.1% H,O: H,;5N0,.C,H;0,.11% H,O 
Oo = 59;43% eG w10—160,23995 
Haufi>=3,18% Hbrtl3s1a648% 
N. N - Er 
H.O — = 446,369, 1:0 — 26.189 
Gefunden: - 
13 2: > 4. D. 
C = 59,88 59,70 59,17% — —_ 
E yee75575 5,30 5,39% —_ —_ 
Ne — _ 3,52 3,36% 
H:0= 6,38 6,29 6,51 6,30 6,15% 
Berechnet auf die Formel von Berechnet auf die Formel von 
Körner und Boehringer Beckurts und Nehring 
C,H,,N0,.C;H,0;: C„H1NO;.C;H,0;: 
C = 63,48% C = 64,23% 
H= 479% Hz W6/PR 
N’ =73,53% N =3,41% 
Gefunden: 
iR 2. 3 4. 5: 
C = 63,44 63,60 63,35 63,27% _ 
H= 47 4,92 4,81 4,85% 
N —_ —_ _ 3,57% 


Die Ani des Oxalates bestätigen auch ‚hier, daß die 
zuerst für das Kusparin aufgestellte Formel die richtige ist. 
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Umwandlung des Kusparinoxalates in Pyrokusparin. 


Erhitzt man das Kusparinoxalat in einem Reagenzglase oder 
Kölbchen im Paraffinbade, so beginnt bei 155° eine Gasentwickelung, 
während bereits schon etwas früher in den oberen kälteren Teilen 
des Erhitzungsgefäßes Wassertröpfchen auftreten. Bei 185° etwa 
wird die gelbe geschmolzene Masse fest. Bei dem erwähnten Krhitzen 
wurde die Gesamtgewichtsabnahme quantitativ ermittelt. Sie 
betrug bei drei Versuchen 28%, 30% und 30,65%- 

Eine Abspaltung des 11, Mol. Krystallwassers und der Oxal- 
säure in Form ihrer Zersetzungsprodukte (CO,, CO und H,O), sowie 
des bei diesem Vorgange austretenden CH, würde einen Gewichts- 
verlust von 30,89% verlangen. 

Es ist auch quantitativ die Menge der abgespaltenen CO, 
und des gebildeten CO bestimmt worden. Hierbei wurde immer 
zu wenig CO (2,11, 2,39, 2,74%, anstatt 6,6% für ein abgespaltenes 
CO) erhalten, während die Menge der absorbierten CO, zu hoch 
ausfiel (15,96% anstatt 10,33% für 1CO,). Da die in dem zur 
Wasserbestimmung dienenden Chlorcalcium-Rohr sich ansammelnde 
Flüssigkeit sauer reagierte, so ist die Möglichkeit der Bildung von 
Ameisensäure aus Oxalsäure nicht ausgeschlossen, wodurch die zu 
niedrig gefundenen CO-Werte sich erklären dürften. 


Analysen des Gewichtsverlustes beim Erhitzen. 
1. 1,0400 g Substanz verloren 0,3123 g = 30,03% 
2. 1,0096 g ja Pr 0,3095 g = 30,65% 
3. 1,0021 g > 2: 0,2813 g = 28,07%. 
CO,-Bestimmung: 
1,0096 g Substanz lieferten 0,1608 g CO, = 15,%% UO;. 
CO-Bestimmung: 
l. 1,0021 g Substanz lieferten über Kalilauge aufgefangen 
18,5 cem CO bei 28° und 749 mm = 2,11% CO. 
2. 0,5066 g Substanz lieferten bei 27° und 754 mm 9 cem CO 
— 2,39% CO. 
3. 1,0096 g Substanz lieferten 0,1608 g CO, und 0,1210 g H,O. 
Die Gewichtsabnahme betrug 0,3095 g. Aus der Differenz = 0,0277 g 
berechnet sich CO zu 2,74%. 


Methoxylbestimmungen nach Zeisel fielen immer negativ 
aus, ein Zeichen, daß bei dem Erhitzen des Oxalates zum Schmelzen 
eine Entmethylierung eingetreten ist. 


Pyrokusparin C,;H,,NO;. 
Zu diesem von Beekurts und G. Frerichs durch 
Harnstoffschmelze aus dem Kusparin erhaltenen Körper, von dem 
24° 
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bisher durch genannte Forscher nur die elementare. Zusammen- 
setzung und von Tröger und Müller die Zusammensetzung. 
eines Platinsalzes festgestellt war, gelangt man in einer vorzüg- 
lichen Ausbeute, wenn man das Oxalat oder wie im folgenden noch 
gezeigt werden wird, ein geeignetes Salz des Kusparins mit einer 
organischen Säure bis zum Schmelzen erhitzt. (Analoges Erhitzen 
des Sulfats lieferte nach dem Zusammenschmelzen bei 100° und 
längerem Erhitzen bei 130—135° eine braungelbe Schmelze, die 
nach dem Erkalten zu einer gelblichweißen glasartigen Masse 
erstarrt, welche in Wasser löslich ist und mit Soda behandelt, das 
unveränderte Kusparin zurückliefert.) Zur Aufarbeitung des durch 
Schmelzen des Oxalates erhaltenen Rohpyrokusparins kann man 
die Schmelze durch anhaltendes Kochen mit viel Wasser und etwas 
Salzsäure in Lösung bringen. Es scheidet sich dann beim Erkalten 
das Chlorhydrat aus der Lösung krystallinisch ab und gibt nach 
Digestion mit Soda, Sammeln der freien Base und Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol das Pyrokusparin. Fügt man zu dem Filtrat 
von dem festen Chlorhydrat, in dem scheinbar noch ein Teil des 
letzteren gelöst ist, Natronlauge, so tritt eine weiße Fällung ein, 
die durch Natronlauge-Ueberschuß wieder in Lösung geht und aus 
dieser Lösung durch Zusatz von Chlorammonium wieder erhalten 
werden kann. Auffallend ist, daß dieses Pyrokusparin nur dann 
in wässeriger NaOH löslich ist, wenn es in geringer Menge 
der Natronlauge gegenüber vorliegt, da es bisher nicht gelungen 
ist, Pyrokusparin mit konzentrierter wässeriger KOH oder NaOH 
vollständig in Lösung zu bringen. In alkoholischer Kalilauge ist 
jedoch Pyrokusparin sehr leicht löslich, doch wird die in dieser 
Lösung enthaltene Alkaliverbindung auf Wasserzusatz hydrolytisch 
unter Rückbildung des Pyrokusparins gespalten. Da die Zeisel- 
Bestimmung eine Entmethylierung anzeigt, wofür ja auch die 
zwischen der alten Kusparinformel CjH,,NO, und der Pyro- 
kusparinformel C,,H,,NO, vorhandene Differenz CH, spricht, so 
müßte eigentlich das Pyrokusparin oder entmethylierte Kusparin 
ähnlich dem Morphin Phenolcharakter zeigen und sich in 
wässeriger NaOH lösen. Dieses ist aber nicht oder doch nur in 
beschränktem Maße der Fall, da das Pyrokusparin nur eine sehr 
schwach saure Reaktion aufweist, wie obige hyskeolykeehe: Spaltung 
durch Wasser zeigt. 

Das beim Schmelzen des Kusparinoxalates erhaltene Roh- 
produkt läßt sich mit wässeriger Salzsäure nur nach sehr langem 
Erhitzen vollständig in Lösung bringen, es ist deshalb bei späterer 
Aufarbeitung des rohen Pyrokusparins ein anderer Reinigungsweg 
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eingeschlagen worden. Das Rohprodukt wurde in wenig alkoholischer 
Kalilauge gelöst und aus dieser Lösung durch Zusatz von Wasser 
und Chlorammonium abgeschieden. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol erhält man das Pyrckusparin in feinen weißen Nadeln, 
die eine filzige Masse bilden und bei 255° schmelzen. Daß dieses 
Produkt mit dem von Beckurts und Frerichs zuerst 
erhaltenen Pyrokusparin identisch ist, beweisen einerseits die nach- 
stehenden Analysen sowie auch der Umstand, daß beim Mischen 
der beiden Produkte eine erhebliche Schmelzpunktdepression nicht 


eintrat. Anal ysen: 


1. 0,1074 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 
0,2896 g CO, = 73,54% C und 0,0512 g H,O = 5,29%, H. 

2. 0,0915 g Substanz lieferten 0,2468 g CO, = 73,56% C und 
0,0426 g H,O = 5,18% H. 

3. 0,0990 g Substanz lieferten 0,2672 g CO, = 73,61% C und 
0,0468 g H,0 = 5,25% H. 

4. 0,1067 g Substanz lieferten 0,2872 g CO, = 73,41% C und 
0,0516 g H,O = 5,37% H. 

5. 0,2112 g Substanz lieferten bei 25° und 758 mm Druck 9,2 ccm 


—- 4,32% N. Die Formel C,H,NO; verlangt: 


C = 73,78% 
A 
N — 4.74% 
Gefunden: 

1 2. a 4. D- 
U,=:173,54 73,56 73,61 73,41% — 
H= 5,29 5,18 5,25 5,37% de 
N=. — _ = _ 4,82%, 


Chlorhydrat des Pyrokusparins C,;H,,;NO,.HCl. 

Um dieses Salz zu erhalten, löst man Pyrokusparin in einem 
Gemisch von alkoholischer und wässeriger konzentrierter Salzsäure 
und läßt erkalten. Man gewinnt so das Salz in weißen glänzenden 
sternförmig angeordneten Nadeln, die beim Trocknen bei 105° 
keinen Gewichtsverlust zeigten und bei 207° schmolzen nach vor- 
hergegangenem Sintern bei 200°, 

Analysen: 

1. 0,1887 g Substanz lieferten nach Carius 0,0816 g Ag0l, 
entsprechend 10,69% Cl. 

2. 0,2703 g Substanz lieferten 0,1178 g AgCl = 10,75% Cl. 

Berechnet auf die Formel Gefunden: 
C,H14N0,.HCl: 1. 2. 
ei =510577 10,69 10,78% 
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Platinsalz des Pyrokusparins (C,5H},;NO,),.H,PtCl,. 


Dieses bereits von Tröger und Müller dargestellte Salz 
wurde zur Kontrolle nochmals nach den Angaben genannter Autoren 
bereitet. Das Platinsalz schied sich in rotgelben glänzenden Nadeln 
ab, die keinen scharfen Schmelzpunkt zeigten, sondern oberhalb 
150° unter Schäumen zusammenschmolzen. Der von obigen Autoren 
angegebene Schmelzpunkt 176° konnte nicht beobachtet werden. 
Es scheint trotz des vorzüglichen Aussehens des Platinsalzes ein 
scharfer Schmelzpunkt sich nicht bestimmen zu lassen. 

Die Analysen bestätigen aber die schon früher für dieses Salz 
aufgestellte Formel: 


1. 0,1194 g Substanz lieferten bei der Veraschung 0,0230 g 


Platin, entsprechend 19,26% 
2. 0,1656 g Substanz lieferten 0,0324 g Pt = 19,57%. 


Berechnet auf die Formel Gefunden: 
(0,H,,N0,3)2- HsPtOls: r! 2. 
Pt = 19,60 19,26 19,57% 


Suceinat des Kusparins (C,H},NO,),C,H,0,.4,5 H,O. 


Dieses neutrale, wasserfrei sowohl als auch mit 415H,0 erhaltene 
bernsteinsaure Salz wurde wasserfrei als fast weißes Salz erhalten, 
als eine alkoholische Lösung des Kusparins mit einer wässerigen 
Lösung der Bernsteinsäure versetzt und das Ganze dann bis zur 
Lösung erhitzt wurde. Dieses so gewonnene Salz schmolz bei 113° 
nach vorherigem Sintern bei 106°. Es wird leicht hydrolytisch ge- 
spalten. Daß es sich in dem weißen Salze um ein wasserfreies Succinat 
handelt, bestätigen nachstehende Analysen. 


Analysen: 


1. 0,1021 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 
0,2574 g CO, = 68,76% C und 0,0514 g H,O = 5,59% H. 

2. 0,1048 g Substanz lieferten 0,2648 g CO, = 68,91% C und 
0,0510 g H,O = 5,41% H. 

3. 0,1059 g Substanz lieferten 0,2684 g CO; = 69,12% C und 
0,0527 g H,O = 5,53% H. 

4. 0,1019 g Substanz lieferten 0,2557 g CO, 
0,0480 g H,O = 5,23% H. 

5. 0,3058 g Substanz lieferten bei 17° und 754 mm Druck 9,2 ccm 
— 8,45%, N. 

6. 0,3061 g Substanz lieferten bei 20° und 754 mm Druck 9,4 ccm 
= 847 %N. 


68,44% C und 


I 
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Berechnet auf die Formel von Berechnet auf die Formel von 
Körner und Boehringer: Beckurts und Nehring: 

Ca = 68,85% CE, = 69,47% 

2 Men ie 2 02 A Hu =* 5,80% 

N, = 8,85% N, = 3,68% 

O, = 21,84% 0,0. ='\24,05% 

Gefunden: 
1. 2. Ber: 4. 5. 6. 


C = 68,76 68,91 69,12 68,44% —_ _ 

E59 Hahal , +8,53 ,,,523%,, cn ae 

eg = & x 345. 3,47% 

Zu einem mit 44, H,O krystallisierenden Succinat gelangt man, 
wenn man Kusparin mit Wasser und überschüssiger Bernsteinsäure 
zum Sieden erhitzt. Man erhält so das Salz in grünlichgelben Nadeln, 
die schon bei 80° in ihrem Krystallwasser schmelzen, beim Liegen 
im Exsikkator Wasser verlieren (bis 3,64% beobachtet) und an der 
Luft wieder H,O aufnehmen. Die Wasserbestimmungen fielen daher 
sehr schwankend!) aus und erst als das frisch bereitete Succinat, 
das nur kurze Zeit auf dem Tonteller gelegen hatte, analysiert wurde, 
konnten Wasserbestimmungen erhalten werden, die für einen H,O- 
Gehalt von 4%, Molekülen sprechen. 


Wasserbestimmungen des lufttrockenen Salzes: 

1. 0,1102 g Substanz verloren bei 105° 0,011 g H,0 = 9,98% H,O. 

2. 0,1354 g Substanz verloren bei 105° 0,013 g H,O = 9,60% H,O. 
Analyse des lufttrockenen Salzes: 


0,0979 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 0,2208 g 
CO, = 61,51% C und 0,0510 g H,O = 5,79% H. 


Berechnet auf die Formel Gefunden: 
CaH4N50),-4% H;0: 1. 2: 3. 
H,O-Gehalt = 9,96 9,98 9,60%  — 

16 = 61,99 _ —_ 61,51% 
H = 603 ; _ —_ 5,79% 


Zur weiteren Kontrolle wurde das bei 105° getrocknete Salz 
analysiert. 
Analysen: 
1. 0,1224 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 
0,3094 g CO, = 68,94%, C und 0,0646 g H,O = 5,86% H. 
2. 0,1110 g Substanz lieferten 0,2788 g CO, — 68,50% C und 
0,0508 g H,O = 5,08%, H. 


1) Gefunden: 5,37%, 8,61%, 8,55%, 8,55%, H,O. 
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3. 0,0848 g Substanz lieferten 0,2132 g CO, = 68,57% C und 
0,0384 g H,O = 5,08% H 

4. 0,0998 g Substanz lieferten 0,2526 g CO, = 69,03% C und 
0,0502 g H,O = 5,59% H 

5. 0,2866 g Substanz lieferten bei 20,5° und 744 mm Druck 
10,4 ccm N = 4,04%. 

6. 0,3060 g Substanz lieferten bei 18° und 750 mm Druck 
10,8 ccm N = 3,96% 


Vorgenannte Werte decken sich besser mit der älteren Formel 
als mit der späteren von Beckurts und Nehring vor- 
geschlagenen Formel. 

Das Suceinat gibt mit Soda das Kusparin vom Schmelzpunkt 
92—93° zurück. Erhitzt man es jedoch vorher zum Schmelzen, 
so gelangt man zu dem Pyrokusparin, das durch seinen Schmelzpunkt 
255° und die Elementaranalyse identifiziert wurde. 


Analyse: 


0,0686 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 0,1854 g 
CO, = 73,71% C und 0,0320 g H,O = 5,19% H 


Die Formel C,3H,},;NO; verlangt: Gefunden: 
C ='73,172 73,71% 
Bi 6,19% 


Malat des Kusparins C,H,,-NO,.C,H,O,. 

Das äpfelsaure Salz erhält man aus Kusparin und Aepfel- 
säure und Krystallisieren aus wässeriger Lösung. Es bildet derbe 
prismatische Krystalle, die in Wasser leicht löslich sind, bei 149° 
sintern und bei 152° schmelzen. Umsetzen mit Soda gibt das Kus- 
parin (Schmelzpunkt 92°) zurück. Schmelzen des Malates gab das 
Pyrokusparin (Schmelzpunkt 254°). Durch die Analyse des Malates, 
das bei 105° keinen Gewichtsverlust gab, findet die ältere Kusparin- 
formel C,9H,-NO, eine weitere Bestätigung. 


Analysen: 

1. 0,0982 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 
0,2250 g CO, = 62,49% C und 0,0500 g H,O = 5,66% H. 

2. 0,0980 g Substanz lieferten 0,2242 g CO; = 62,39% C und 
0,0466 g H,O = 5,28% H 

3. 0,1177 g Substanz lieferten 0,2698 g CO, 
0,0562 g H,0 = 5,27% H 

4. 0,1036 g Substanz lieferten 0,2370 g CO, = 62,39% C und 
0,0498 g H,O = 5,34% H 

5. 0,3094 g Substanz lieferten bei 19% und 755 mm Druck 
9 cem = 3,31% N 


62,52% © und 
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6. 0,2176 g Substanz lieferten 0,4998 g CO, — 62,22%, C und 
0,1016 g H,0 = 5,19% H. 

7. 0,1462 g Substanz lieferten 0,3362 g CO, 
0,0684 g H,O = 5,19% H. 


62,72% C und 


l 


Berechnet auf die Formel von Berechnet auf die Formel von 
Körner und Boehringer: Beckurts und Nehring: 
CO, = 62,59% Ca := 63,30% 

Bus =’ B33%, H.;.= 549% 

N A N .!= 307% 

O0, 202% 0,’ = 28,14% 
Gefunden: 

F. 2. &: 4. IR 6. vB 
C = 62,49 62,39 62,52 62,39 —_ 62,22 62,72% 
H == ..8,66 5,28 5,27 5,34 — 5,19 5,19% 
N= — _ _ = 3,31% _ —_ 


Tartrat des Kusparins C,,H,-NO;.C,H,0,.1H,0. 


Das aus Kusparin, Weinsäure und Wasser dargestellte und 
aus Wasser krystallisierte weinsaure Salz bildet gelbe mikroskopische 
Nadeln, die bei 159° sintern und bei 161—162° schmelzen. Mit Soda 
erhält man das Kusparin zurück, während beim Schmelzen des 
Tartrats das Pyrokusparin vom Schmelzpunkt 254° erhalten wird. 


Analysen des wasserhaltigen Tartrats. 


1. 0,1096 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 0,2342 g 
CO, = 58,28% C und 0,0542 g H,O = 5,49% H. 

2. 0,1092 g Substanz lieferten 0,2331 g CO, = 58,22% C und 
0,0526 g H,O = 5,35% H. 

3. 0,3121 g Substanz lieferten bei 20° und 758 mm Druck 
8,4 ccm N = 3,05%. 

4. 0,2998 g Substanz lieferten bei 21° und 754 mm Druck 
8ccm N = 3,00%. 


Berechnet auf die Formel von Berechnet auf die Formel von 


Körner und Boehringer: Beckurts und Nehring: 
C,H,,N0,.C,H,0,.H;0: C„H,N0,.C,H,0,.H;0: 
G=58,11% C = 58,89% 
H’=" 5,26% a 
N = 2,95% N ="23836% 
Gefunden: 
i; 2. 3. 4. 
C = 58,28 58,22% = ar, 
H = 5,49 5,35% — _ 
DE RER “ 3,05. 3,00% 


266 J. Tröger u. W. Beck: Angosturaalkaloide. 


Wassergehalt beim Trocknen bei 105°. 


1. 0,1030 g Substanz verloren 0,0038 g H,O = 3,69%. 

2. 0,1022 g 5 » 0,0038 g H,O = 3,72%. 

3. 0,1094g „ » 0,0040 g H,O = 8,66%. 
Berechnet auf die Formel von Berechnet auf die Formel von 
Körner und Boehringer: Beckurts und Nehring: 

#,.0:= 3,73% H,O = 3,68% 
Gefunden: 
1. 2. 3. 
H,O = 3,69 3,72 3,66% 


Analysen des bei 105° getrockneten Tartrats: 
1. 0,0992 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 0,2192 g 
CO, = 60,23% C und 0,0472 g H,0 = 5,27% H. 
2. 0,0984 g Substanz lieferten 0,2171 g CO, = 60,17% C und 
0,0486 g H,O = 5,48% H. 
Berechnet auf die Formel von Berechnet auf die Formel von 


Körner und Boehringer Beckurts und Nehring 
C,H,,N0;,.C,H;0;: CaH,NO;,.C;H,0;: 
C = 60,39% C = 61,15% 
H = 5,0% 4'981 
N = 3,06% ie 
Gefunden: 
1. 2: 
C = 60,23 60,17% 
| 5,48% 


Citrat des Kusparins, C,,H,;N0,.0,H,0,. 

Kusparin löst sich in einer konzentrierten wässerigen Lösung 
von Citronensäure in der Wärme leicht auf und scheidet diese Lösung 
beim Erkalten das Citrat in langen prismatischen schwefelgelben 
Nadeln ab, die bei 174° unter Schäumen nach vorherigem Sintern 
bei 170,5° schmelzen. Mit Soda gibt das Citrat das Kusparin 
(Schmelzpunkt 92°) zurück, während man beim Schmelzen des 
Citrates das Pyrokusparin (Schmelzpunkt 251—252°) erhält. Das 
Citrat wurde beim Kristallisieren aus Wasser in geringem Maße 
hydrolytisch gespalten. 

Das Citrat verlor bei 105° nichts an Gewicht, ist demnach 
krystallwasserfrei. 

Analysen des lufttrockenen Citrats: 
1. 0,1048 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 0,2298 g 
CO, = 59,81% C und 0,0480 g H,O = 5,09% H. 
2. 0,0998 g Substanz lieferten 0,2206 g CO, = 60,28% C und 
0,0448 g H,O = 5,00% H. 
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3. 0,1048 g Substanz lieferten 0,2320 g CO, = 60,37% C und 
0,0487 g H,O = 5,16% H 

4. 0,1020 g Substanz lieferten 0,2255 g CO, = 60,29% C und 
0,0468 g H,O = 5,10% H 

5. 0,1096 g Substanz lieferten 0,2410 g CO, = 59,97% C und 
0,0482 g H,O = 4,89% H. 

6. 0,1027 g Substanz lieferten 0,2260 g CO, = 60,02% C und 
0,0456 g H,O = 4,93% F. 

7. 0,1070 g Substonz lieferten 0,2367 g CO, = 60,33% C und 
0,0496 g H,O = 5,15% H. 

8. 0,2984 g Substanz lieferten bei 21° und 754 mm Druck 
7,6 ecem N = 2,86%. 

9. 0,3083 g Substanz lieferten bei 22° und 754 mm Druck 
7,8 ccm N = 2,83% 


Berechnet auf die Formel von Berechnet auf die Formel von 
Körner und Boehringer Beckurts und Nehring 
C.H,,N0,.C,H,0;: Cu„H,N0,.C;5H,0;: 

C = 60,12% C =: 60,82% 

H= 5,01% H.=%8,26%, 
N’=-':2,81%%, Ni 2,73% 
Gefunden: 

1. 2 3 4. B. 

C = 59,81 60,28 60,37 60,29 59,97% 
H = 5,09 5,00 5,16 5,10 4,89%, 
6. 7. 8. 9. 

C = 60,02 60,33% — = 
H = 4,93 5,15% .- -- 
N =) 04 — 2,86 2,83% 


Auch durch die Analysen des Citrates findet die ältere Formel 
C,sH,,NO, eine weitere Bestätigung. 


Jodmethylat des Kusparins C,,H,-NO,.CH3J. 


Um einen sicheren Entscheid zwischen den beiden Kusparin- 
formeln C,H,;NO, und CyH,;NO, treffen zu können, wurde das 
von Beekurts und Nehring schon beschriebene Jod- 
methylat dargestellt, da der von genannten Autoren für dieses 
Derivat ermittelte Jodgehalt für ihre eigene neu aufgestellte Formel 
zu hoch gefunden worden ist. Sie fanden J = 28,4%, die Formel 
C,,H,NO,CH,.J verlangt 27,43%, J, die ältere Formel C,,H,,NO;. 
CH,J hingegen 28,29% Jod. Da von dem seinerzeit analysierten 
Jodmethylate von Beekurts und Nehring noch etwas 
Substanz vorhanden war, so wurde dieses Präparat nach dem noch- 
maligen Umkrystallisieren aus Wasser analysiert (Analysen 6 und 7) 
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und lieferte Werte, die mit dem vonBeckurtsundNehring 
gefundenen Werte übereinstimmen. Es wurde ferner das Jodmethylat. 
aus sorgfältigst gereinigtem Kusparin dargestellt und auch dieses 
Präparat gab die gleichen Werte, die wohl sehr gut mit der älteren 
Formel C,9H,„NO,, nicht aber mit der später aufgestellten Formel 
C,H} NO, sich in Einklang bringen lassen. Als beste Methode 
zur Darstellung hat sich das achtstündige Erhitzen von 3 g Kus- 
parin mit 60 Tropfen CH,J und 20 Tropfen Methylalkohol im ge- 
schlossenen Rohre im Wasserbade bewäk.t. Der Rohrinhalt wurde 
nach dem Abdunsten des Lösungsmittels zerrieben, mehrmals aus 
Wasser und schließlich aus Alkohol krystallisiert. Man erhält so 
das Jodmethylat in gelben Prismen, die bei 176° sintern und bei 
190° schmelzen. | 

Analysen des bei 105° keinen Gewichtsverlust gebenden Jod- 
methylates: 


1. 0,3076 g Substanz lieferten nach Baubigny und 
Chavanne 0,1628 g AgJ = 28,60% Jod. 


2. 0,3026 g Substanz lieferten 0,1606 g AgJ = 28,68% J 
3. 0,2998 g 2 ;£ 0, 1582 g AgJ = 28,52% I 
4. 0,2978 g A = 0, 15668 AgJ = 28,42% J 
5.. 0,3038 g * > 0,1598" 8 AgJ = 28,43% J 
6. 0,3044 g + 35 0,1606 g AgJ = 28,52% J 
7. 0,2992 g r es 0, 1562'g AgJ = 28,22% J. 
Berechnet auf die Formel von Berechnet auf die Formel von 
Körner und Boehringer Beckurts und Nehring 
Cor NOSCH,J: C„HNO0;CH;J: 
J,—,28;29% J = 27,43% 
e Gefunden: 
ii 2. 8. 4. 5. 6. vr 


J = 28,60. ‚28,68 28,52 28,42 28,43 28,52 28,22%, 


Auch die Elementaranalyse bestätigt die alte Kusparinformel. 


Analysen: 


1. 0,1051 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 0,2052 g 
CO, = 33,25% c und 0,0436 g H,0 = 4,61% H 

2. 0,1000 g Substanz lieferten 0,1965 g CO, = 53,59% C und 
0,0422 g H,O = 4,69% H. 


rd auf die Formel von Berechnet auf die Formel von 
Körner und Boehringer Beckurts und Nehring 
C,H,7N0,:CH,J: C„H»N0,.CH;J: 
Oz 59,45% Cr EB 


H= 4,45% H= 475% 
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Gefunden: 


1, 2 
H=- 561 4,69% 


Jodäthylat des Kusparins C,,H,-NO,.C;H,J. 

Dasselbe wurde analog dem Jodmethylat bereitet, indem 
Kusparin mit Aethyljodid und Aethylalkohol im Rohre im Wasser- 
bade mehrere Stunden erhitzt wurde. Der abgedampfte Rohrinhalt 
wurde erst aus Wasser, dann aus Alkohol kristallisiert und gab 
gelbe bis gelbbraune derbe prismatische Kristalle, die bei 200° 
sintern und bei 206° zuweilen auch bei 208° und 212° schmelzen. 

Bei 105° verlor das Jodäthylat kein Wasser. 

Da Beckurts und Nehring nur eine Elementaranalyse 
von diesem Derivate angeben, so wurde die Jodbestimmung nach- 
geholt, die auf die ältere Kusparinformel stimmende Werte lieferte. 


Analysen: 


1. 0,2718 g Substanz lieferten nach Baubigny und 
Chavanne 0,1388 g AgJ = 27,60% J. 

2. 0,3086 g Substanz lieferten nach Carius 0,1558 g AgJ 
— 27,29% J- 

3. 0,3152 g Substanz lieferten 0,1578 g AgJ = 27,06% J. 


Berechnet auf die Formel von Berechnet auf die Formel von 
Körner und Boehringer Becekurts und Nehring 
C»H,,N0;,-.C;H,J: C„HNO;-0C;H,J: 
J;=.27,43% J = 26,62% 
Gefunden: 
k: > 37 
J = 27,60 27,29 27,06% 


Es ist dieses Jodäthylat auch schon von Beckurts dar- 
gestellt und eine Elementaranalyse, aber keine Jod-Bestimmung 
ausgeführt worden. Der von Beckurts für © gefundene Wert 
ist für die ältere Formel C,,H,-N0,C;H,J etwa 15% zu hoch, für 
die Formel C,H}, N0,C,H,J aber etwa %% zu niedrig, liegt also 
zwischen den beiden fraglichen Werten. Da der Jodgehalt jedoch 
keine große Differenz zeigt, so unterliegt es keinem Zweifel, daß 
die erstere Formel die richtige ist. 


Jod-n.-propylat des Kusparins C,,H,-NO,.0;H.J. 


Dieses bisher noch nicht beschriebene Derivat wurde analog 
dem Jodmethylat und Jodäthylat mit n.-Propyljodid dargestellt 
und lieferte nach dem Umkristallisieren aus Alkohol und dann 
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aus Wasser die Verbindung in schönen eigelben Prismen, die bei 
178° sintern und bei 187° unter Schäumen schmelzen. 


Analysen: 


1. 0,2986 g Substanz lieferten nach Baubigny und 
Chavanne 0,1485 g Ag), entsprechend 26,83% J. 

2. 0,2352 g Substanz lieferten nach Carius 0,1146 g AgJ 
— 26,34% J. a 


Berechnet auf die Formel von Berechnet auf die Formel von 
Körner und Boehringer Beckurts und Nehring 
CHEND C„H,NO;-0,;H,J: 
I — 26,629, J = 25,860, 
Gefunden: 
1. 2. 
J = 26,88 26,34% 


Auch hier bestätigte die Jodbestimmung, daß das Jodpropylat 
der älteren Formel C,9H,,;NO,.C,H,J entspricht. 


Versuche zur Darstellung eines Chlorbenzylates. 


Als Kusparin mit Benzylchlorid im Rohr im Wasserbade 
einige Stunden erhitzt und der flüssige Rohrinhalt eingeengt wurde, 
krystallisierte nur unverändertes Kusparin vom Schmelzpunkt 92° 
aus. Der Versuch wurde dreimal ausgeführt und ergab immer das 
gleiche Resultat, zeigte also, daß eine Anlagerung von Benzyl- 
chlorid an Kusparin nicht gelingt. 


Abbau des Kusparins mit verdünnter Salpetersäure. 


Wie schon in der Einleitung zu dieser Arbeit erwähnt ist, 
gelingt beim Kusparin ein oxydativer Abbau durch längere Ein- 
wirkung von verdünnter Salpetersäure in der Wärme, während eine 
gleiche Behandlung des Galipins unter genau denselben Bedingungen 
verwiegend Nitrogalipin neben sehr geringen Mengen einer schein- 
bar nitrierten Säure liefert. 

Läßt man auf Kusparin Salpetersäure (D 1,075) bei Wasser- 
badwärme reagieren, so beobachtet man eine deutliche Veränderung 
des Alkaloides, die zu dem Nitrat einer Nitroverbindung führt, 
die mit der vonTrögerundRunn e erhaltenen Nitroverbindung 
C,H14N50, + H,O identisch ist. Auch nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol zeigt die freie Nitroverbindung das Aussehen der von 
genannten Autoren beschriebenen und sehr eingehend untersuchten 
Verbindung. Leider gelang es nicht, diese Verbindung in absolut 
analysenreiner Form zu erhalten, da unter den angewandten Ver- 
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suchsbedingungen die Einwirkung der Salpetersäure, die teils 
nitrierend, teils oxydierend wirkt, nicht so sich regeln läßt, wie es 
bei den von Tröger und Runne ausgeführten Versuchen mög- 
lich war. 

Infolgedessen fielen die Analysen des mit verdünnter Salpeter- 
säure erhaltenen Nitrokörpers, der gelbe bei 142—144° schmelzende 
Nadeln bildete, für eine Verbindung C,-H,,N50,.H,0 zu niedrig aus. 


Analysen des bei 105° getrockneten Produktes. 


1. 0,1000 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 0,2384 g 
CO, = 65,02% C und 0,0372 g H,O = 4,13% H. 

2. 0,1361 g Substanz lieferten 0,3233 g CO, — 64,78% C und 
0,0568 & H,O = 4,64% H. 

3. 0,1138 g Substanz lieferten 0,2710 & CO, 
0,0466 g H,O = 4,55% HR. 

4. 0,2480 g Substanz gaben bei 22° und 752 mm Druck 17,8 cem 
N = 8,0%: 

Die Wasserbestimmungen gaben jedoch auf die Formel 
C,,H}aN50,.H,0O stimmende Werte. 

5. 0,1683 g Substanz verloren bei 105° 0,0083 g Wasser, ent- 
sprechend 4,93% H;0. 

6. 0,1437 8 Substanz verloren 0,0076 g H,O, entsprechend 

5,29% H;0. 


64,94%, C und 


Berechnet auf die Formeln 


C,,H14N:0,.H;0: C,,3,%0;: 
H,O — 5,499, C = 65,75%, 
EDz3r4,56% 
N =::-9;05% 
Gefunden: 
]; 2. ER 4. 
GC. =: 65,02 64,78 64,94% — 
HB- 43 4,64 4,550, 4 
N= — _ —- 8,00%, 
5. 6. 
H,O = 4,93 5,29% 


Der Wassergehalt stimmt annähernd für 1 Molekül H,O, 
jedoch sind die Werte für © und N zu niedrig, was für eine zu weit 
gegangene Oxydation zu sprechen scheint. 

Daß auch bei dem von TrögerundRun.n e eingeschlagenen 
Nitrierverfahren die neben der Nitrierung gleichzeitig verlaufende 
Oxydation zu weit gehen kann, lehren nicht allein die von Tröger 
und Müller für das Nitroprodukt erhaltenen Werte, sondern auch 
neue Versuche, bei denen die Einwirkung der rauchenden Salpetersäure 
auf die Eisessiglösung des Kusparins etwas zu lange angehalten hatte. 
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Müller und Tröger fanden für ein bei  144—145° 
schmelzendes Nitroprodukt (bei 105% getrocknet) für © = 64,55; 
64,60; 64,49; 64,52%. 

Aehnliche Werte 64,86; 64,67% C für bei 105° getrocknetes 
und 61,19% und 61,48% C für lufttrockenes Nitroprodukt wurden 
bei dem in Eisessig mit rauchender Salpetersäure bereiteten Nitro- 
körper erhalten, als die Einwirkung bei Wasserbadwärme etwas 
zu lange anhielt. 

Daß aber das von Tröger und Runne beschriebene 
Nitroprodukt C,-H,,N,0,.H,O tatsächlich entsteht, wenn man die 
Einwirkung der HNO, im richtigen Zeitpunkt unterbricht, bestätigen 
nachstehende Analysen, die mit einem Produkt vom Schmelzpunkt 
142° (Tröger und Runne geben den Schmelzpunkt 142,5 —143° 
an) ausgeführt sind. 


Analysen des lufttrockenen Produktes: 


l. 0,1036 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 0,2350 g 
CO,, entsprechend 61,37% C und 0,0469 g H,O = 5,03% H. 
2. 0,1054 g Substanz lieferten 0,2390 g CO, = 61,84% C und 
0,0472 g H,O = 4,98% H. 
Die Formel C,,H}ıN50,.H,0 verlangt: 


ee PN 
Hs, 149239 
Gefunden; 
I 2. 
0 = 61,837 61,84% 
H= 5,03 4,98%, 


Wasserbestimmungen bei 105%. 


1. 0,0970 g Substanz verloren 0,0050 g H,O = 5,15%. 
2. 0,1154 g Se » 0,0060 g H,O = 5,20%. 
3. 0,1045 g 2 2 0,0053 g H,O — 5,07%: 
4. 0,1209 g = u, 0,0062 g H,O = 5,13%. 
Die Formel C,,H,,N;0,-H,0O verlangt: 
H;0,— 5,49%: 
Gefunden: 
ir 2. 3. 4. 
H.0 — 5,15 5,20 5,07 5,13% 


Analysen des bei 105° getrockneten Produktes: 


1. 0,0992 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 0,2386 g 
CO, = 65,60%, C und 0,0427 g H,O = 4,78% H. 

2. 0,1147 g Substanz lieferten 0,2750 g CO, = 65,39% C und 
0,0476 g H,O = 4,61% H. 
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Berechnet auf die Formel C,;H,4N50;: 
Cı=:65,75% 


H;—= 458% 
Gefunden: 
E 2. 
C = 65,60 65,39% 
1 4,61%, 


Da die Aufstellung der Formel für das Nitroabbauprodukt 
des Kusparins schon von Tröger und Runne zu einer sehr 
eingehenden Experimentaluntersuchung gemacht worden ist, so 
ist die Frage, ob bei der Einwirkung der verdünnten Salpetersäure 
auf das Kusparin ein absolut analysenreines Nitroprodukt von 
der Zusammensetzung C,,H,,N50,.H,0 zu erhalten ist, nicht weiter 
experimentell geprüft worden, nachdem alle Anzeichen hierfür zu 
sprechen schienen, und es ist deshalb die längere Einwirkung der 
verdünnten Salpetersäure studiert worden, die zu einer N-haltigen 
aber NO,-freien Säure führt. 


Darstellung der Säure C,,H,NO, = C.H-NO,.H,O durch lang- 
andauernde Einwirkung von verdünnter Salpetersäure auf Kusparin. 

Die Versuche zur Darstellung sind sehr oft wiederholt worden 
und haben zuweilen recht wenig befriedigende Resultate gegeben. 
So viel steht fest, daß man mittels verdünnter Salpetersäure das 
Kusparin bis zu der in der Ueberschrift genannten Säure abbauen 
kann, wenn man die richtigen Versuchsbedingungen anwendet. 
Ungenügende Oxydationszeit liefert eine Säure, die mehr oder weniger 
durch nitrierte Säuren verunreinigt ist, während zu lange Ein- 
wirkung von Salpetersäure die Säure zu zerstören scheint. 

Als beste Methode zur Darstellung der Säure hat sich auf 
Grund zahlreicher Versuchsreihen die folgende bewährt: Portionen 
von je 3 g Kusparin wurden gleichzeitig in mehreren Kolben (etwa 
21 Inhalt) mit je einem Liter Salpetersäure (D 1,075) ca. 10 Tage (9% 
bis 100 Stunden) auf dem siedenden Wasserbade erhitzt, indem der 
Kolbenhals mit einem eingehängten Trichter abgeschlossen wurde. 
Zu Anfang des Erhitzens bilden sich reichliche Mengen des Nitrates 
von dem oben erwähnten Nitroprodukt, dessen Menge mit zu- 
nehmender Erhitzungszeit mehr und mehr abnimmt, bis schließlich 
weder beim Erkalten der Flüssigkeit noch beim Verdünnen derselben 
mit Wasser und Alkalisieren einer Probe mit Soda eine Fällung 
erhalten wird. Dies beweist, daß weder Kusparin noch dessen Nitro- 
abbauprodukt in der Lösung enthalten sein können. Meist war 
nach 80 Stunden der oxydative Abbau vollendet, was man am 
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besten durch Verdunsten einer Probe der Reaktionsflüssigkeit und 
durch eine Prüfung des Verdunstungsrückstandes kontrolliert. 
Erhält man bei dieser Probe einen ziemlich rein weißen Rückstand 
(gelber Verdunstungsrückstand spricht für nitrierte Säuren) und 
löst sich dieser glatt in Na,CO,, so werden die Reaktionsflüssigkeiten 
bei nicht zu hoher Temperatur auf dem Wasserbade auf ein kleines 
Volumen (1—200 cem) eingeengt. Meist tritt dann nach längerem 
Stehen in der Kälte eine Krystallabscheidung von der entstandenen 
Säure ein, die eventuell auch durch Einimpfen mit fertiger Säure 
beschleunigt werden kann. Die Mutterlaugen werden, um die Säure- 
konzentration herabzumindern unter zeitweiligem H,O-Zusatz 
weiter eingeengt und liefern dann gelblichweiße, beziehungsweise 
gelbe Produkte, in denen Gemische der gewünschten Säure mit 
nitrierten Säuren vorliegen können. Die einzelnen Säurefraktionen 
wurden nach dem Filtrieren mit Wasser nachgewaschen, in wenig 
Soda gelöst, durch Salzsäure wieder gefällt und schließlich aus viel 
Wasser umkrystallisiert. Anfangs wurde die Säure auch aus HCI- 
haltigem Wasser krystallisiert, doch ist dies kein Vorteil, da sie 
in schwach HCl-haltigem Wasser ebenso schwer löslich ist als in 
reinem Wasser. Ferner wurden die Säure zuweilen nach Ueber- 
führung ins Natriumsalz auch aus den Natriumsalzlösungen frak- 
tioniert gefällt, wobei entweder reinweiße oder gelblichweiße Frak- 
tionen nach dem Umkrystallisieren solcher Fällungen aus viel 
Wasser resultierten, die bei der Analyse alle aber dieselbe Zusammen- 
setzung zeigten. Die Schmelzpunkte der einzelnen Säurefraktionen, 
deren Analyse jedoch keine wesentlichen Differenzen zeigten, 
schwankten zuweilen etwas, es wurden als solche 267°, 268,5°, 
269°, 269,5°; 270° gefunden, doch ist es nicht ausgeschlossen, daß 
der etwas schwankende Schmelzpunkt von der Art des Erhitzens 
abhängig ist. 

Daß in den gelben amorphen Produkten, die man bei unge- 
nügender HNO,-Einwirkung erhält, nitrierte Säuren vorliegen 
müssen, zeigt nachstehende Analyse, der allerdings insofern keine 
sroße Bedeutung beizumessen ist, da die zur Analyse benutzte 
gelbe Säure weder durch Krystallisieren zu reinigen war, noch in 
ein krystallisiertes Salz verwandelt werden konnte, das zu einer 
eventuellen Reinigung hätte dienen können. 

Analyse: 
1. 0,1152 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 0,2420 g 
CO,, entsprechend 57,29% C und 0,0344 g H,O = 3,32% H. 

2. 0,0735 g Substanz lieferten bei 20% und 760 mm Druck 

6,6 com N = 10,44%. 
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Diese Analyse zeigt einen relativ hohen N-Gehalt und geringe 
Abnahme in H und © gegenüber der NO,-freien Säurefraktion, 
was wohl in Verbindung mit der gelben Farbe für’eine NO,-haltige 
Säure sprechen dürfte. Da es sich in solehen Produkten um Zwischen- 
produkte handelt, die auf keine Weise in eine wohlcharakterisierte 
Verbindung übergeführt werden konnten, so ist die Untersuchung 
solcher Zwischenprodukte nicht weiter fortgesetzt worden. 

Zuweilen wurden auch Säurefraktionen mit höherem Schmelz- 
punkt und höherem C-Gehalt erhalten. 

So zeigte eine Säure vom Schmelzpunkt 271—272°, die aus 
Wasser in weißen Nadeln erhalten wurde, für eine Säure C,H, NO, zu 
hohe C-Werte, auch der N-Gehalt war zu hoch. 


Analysen: 


1. 0,1128 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 0,2480 g 
CO, = 59,96% C und 0,0424 g H,O = 4,18% H 

2. 0,1078 g Substanz gaben bei 12° und 762 mm Druck 7,2 ccm 
N = 7,59%. 

Bei einer anderen, aber etwas niedriger schmelzenden Säure- 
fraktion (Schmelzpunkt 267°) wurde gleichfalls zu hoher C und N 
gefunden. 

1. 0,0875 g Substanz lieferten 0,1930 g CO, = 60,16%, C und 
0,0357 g H,O = 4,53% H 

2. 0,1169 g Substanz lieferten bei 22° und 768 mm Druck 
2 gem: N. — 2,11%, 

Daß man aber bei normalem Verlauf der Oxydation zu einer 
Säure gelangt, die mehr oder weniger gut stimmende Werte für die 
Formel C,,H,NO, liefert, beweisen nachstehende Analysen: 


I. Säure rein weiß, Schmelzpunkt 269,5°: 

1. 0,1336 g Substanz lieferten 0,2862 g ÜO,, entsprechend 
58,12% C und 0,0518 g H,O = 4,32% H 

I. Säure rein weiß, Schmelzpunkt 269°; 

2. 0,1490 g Substanz lieferten 0,3172 g CO, — 58,06%, C und 
0,0570 g H,0 = 4,25% H 

3. 0,1260 g Substanz lieferten 0, 2684 g CO, = 58,10% C und 
0,0488 g H,0 = 4,30% H 

UI. Säure gelblichweiß, Schmelzpunkt 268,5°: 


4. 0,1058 g Substanz lieferten 0,2250 g CO, entsprechend 
58,00% C und 0,0411 g H,O = 4,32%, H. 


IV. Säure gelblichweiß, Schmelzpunkt 267°: 
5. 0,1607 g Substanz lieferten 0,3406 & CO, — 57,80%, C und 
0,0624 g H,0 = 4,31%, H 
18* 
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Daß Schmelzpunkt und Farbe kein allzugroßes Kriterium 
für die Reinheit der Säure bieten, beweisen Analysen einer aus 


Wasser krystallisierten bei 267° schmelzenden Säure, die für C einen 


etwas zu hohen Wert ergab: 

6. 0,1270 g Substanz lieferten 0,2728 g CO, = 58,58% C und 
0,0507 & H,O — 4,44% H. 

7. 0,1161 g Substanz lieferten 0,2482 g CO, = 58,31% C und 
0,0458. g H,O — 4,38%, H. 

Die Stickstoffbestimmungen fielen anfangs, als die Säure 
vermutlich in weniger reiner Form vorlag, meist etwas zu hoch aus. 
Als die Säure zum ersten Male als ein Abbauprodukt des Kusparins 
erhalten und aus salzsäurehaltigem Wasser umkrystallisiert worden 
war, zeigte sie nach vorherigem Sintern bei 265° den Schmelzpunkt 
267—268° unter Braunfärbung und Zersetzung. Der Stickstoff- 
gehalt fiel in diesem Falle zu hoch aus (7,76%). 

Bei einer zweiten Säuredarstellung resultierte ein Produkt 
vom Schmelzpunkt 267°, dessen N-Gehalt (7,23%) zwar schon etwas 
niederer, aber doch immer noch für eine Säure C,,H,NO, etwas zu 
hoch lag. Da bei diesem Produkt aber auch der C-Gehalt (58,58% ; 
58,31%, siehe oben) etwas zu hoch ausfiel, so scheint auch in diesem 
Produkt noch keine absolut reine Säure vorgelegen zu haben. 

Auch Säuren, bei denen wie oben gezeigt, der C-Gehalt viel 
zu hoch ausfiel (© = 59,96; 60,16), gaben einen etwas zu hohen 
N-Gehalt (7,59; 7,11%). 

Daß es sich aber bei allen diesen Säureproben mit zu hoch 
gefundenem N-Gehalt um nicht ganz reine Säure handelt, be- 
weist eine N-Bestimmung der Säureprobe vom Schmelzpunkt 269,5°, 
die C = 58,12 und H = 4,32%, ergab. 

Stiekstoffbestimmung der Säure: 
8. 0,1962 g Substanz ergaben bei 18° und 751 mm Druck 
11,7 ce NE = 6,77% 

Sieht man von einigen Werten ab, die mit nicht ganz einwand- 
freier Säure erhalten sind, so geben die Analysen der reinen Säure 
gute Werte für die Formel C,,H,NO,;. 

Berechnet für die Säure C,,H,NO;: 


(HR 
H —..4.35% 
N =:.6,76% 2 
Gefunden: 
1. 2. 52 4. 5. 
GC ='58,12 58,06 58,10 57,80 58,00% 


HI=\ 552 4,25 4,30 4,31 4,32% 


| 
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6. T. 8. 
C = 58,58 58,31%, = 
H = 4,44 4,38%, ” 
Na — 22 6,77%, 


In dieser Säure, die bei 105° keinen Gewichtsverlust erleidet, 
handelt es sich um eine Säure C,,H-NO, + H,O, die bei 140° erst 
ihr Wasser verliert. 


Wasserbestimmungen: 
1. 0,1049 g Substanz verloren bei 140° 0,0094 g Wasser, ent- 
sprechend 8,96% H;O. 
2. 0,1180 g Substanz verloren bei 140° 0,0103 g Wasser, ent- 
sprechend 8,73% H;0O. 
Berechnet auf die Formel C,,H-NO,.H;0: 
H,0 ='8,70%- 
Gefunden: 
L; 2. 
H;,0 = 8,96 8,73% 


Es handelt sich hiernach um eine H,O-haltige Oxychino- 
linearbonsäure (,H,(OH)N.COOH + H,O, da man beim 
Erhitzen auf 140° das Wasser und beim Schmelzen CO, abspalten 
kann und so zu einem Oxychinolin gelangt. 

Eine quantitative Bestimmung, bei der eine gewogene Menge 
reiner Säure zum Schmelzen (270— 271°) im Paraffinbade im trockenen 
Luftstrom einige Zeit erhitzt und das abgespaltene H,O in einem 
Chlorealeiumrohr, die abgespaltene CO, in einem Natronkalkrohr 
absorbiert wurde, lieferte neben einer geringen Menge eines Destillates 
19,78% CO, und 7,97% H,O, Werte, die in Anbetracht des Umstandes, 
daß diese Spaltung sich nicht absolut quantitativ ausführen ließ, 
ganz leidlich mit den für obige Formel berechneten Werten (1 CO, = 
21,26%; 1H,0 = 8,70%) übereinstimmen. 

Daß es sich in obiger Säure C,,H,;NO, um eine H,O-haltige 
Säure C,,H-NO, handelt, geht einerseits aus obigen Wasserbestim- 
mungen, andererseits aber auch aus der Analyse eines Silbersalzes 
hervor, welches man beim Erkalten einer mit Silbernitrat versetzten 
Lösung der Säure in viel heißem Wasser als weiße krystallinische 
Fällung erhält. 

Analysen: 
1. 0,0219 g des Silbersalzes lieferten bei der Veraschung 0,0079 g 
Ag, entsprechend 36,08%. 
2. 0,0736 g des Salzes lieferten 0,0266 g Ag, entsprechend 
36,14%, Ag. 
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3erechnet auf die Formel C,H,NO,Ag: 
Ag = 36,489. 
Gefunden: 
1, 2. 
Ag = 36,08 36,14% 
Eine weitere Probe der Säure C,,HgNO, wurde längere Zeit 
bei 140° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt (H,O = 8,73% gefunden) 
und die so getrocknete Säure dann analysiert. 


Analyse der bei 140° bis zur Gewichtskonstanz 
getrockneten Säure: 
0,1077 g Substanz lieferte bei der Elementaranalyse 0,2524 g CO,, 
entsprechend 63,91% C und 0,0398 g H,O = 4,11% H. 


Die Säure C,„H,NO, verlangt: Gefunden: 
C = 63,48%, 63,91% 
H= 3,70% 4,11% 


Daß beim Erhitzen der Säure C,,HgNO, über den Schmelz- 
punkt (etwa 300°) unter Wasser- und Kohlensäureabspaltung eine 
Base C,H,NO (Oxythinolin ?) entsteht, beweisen die Analysen von 
zwei Platinsalzproben, die aus dem Schmelzrückstand bereitet 
waren. Im einen Falle war die Säure auf ca. 300° erhitzt, der Schmelz- 
rückstand in wenig Salzsäure gelöst und die Lösung nach dem Ver- 
setzen mit Platinchloridlösung eingeengt worden. Es resultierten 
hierbei schöne, gelbrote Krystalle. 


Analysen: 


1. 0,1105 g des bei 100° getrockneten Salzes lieferten bei der 
Veraschung 0,0304 g Platin, entsprechend 27,51% Pt. 


Bei einem zweiten Versuche waren CO, und H,O beim 
Schmelzen der Säure quantitativ (siehe oben) bestimmt und der 
Schmelzrückstand auf das Platinsalz verarbeitet worden. Es wurde 
hierbei das Platinsalz in gelbroten, baumartig verzweigten Krystall- 
gebilden erhalten, die bei 210° sintern und bei 220° sich zersetzen. 


2. 0,1996 g Substanz verloren bei 105° 0,0106 g Wasser und 
gaben 0,0526 g Platin. 
E50 75591% 
PEHTZ EEE 
Eine andere Probe des Platinsalzes wurde der Elementar- 
analyse unterworfen. 
3. 0,1438 g Substanz gaben bei 105° getrocknet, 0,0067 g Gewichts- 
verlust, entsprechend 4,66%, H,O. 
4. 0,1371 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 0,1570 g 
CO, = 31,23% C und 0,0286 g H,O = 2,82%, H. 
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Berechnet auf die Formel Gefunden: 
(C,H,NO),H,PtCl, 2 H,O: k 2. 3. 
H,O = .4,89 — 5,31 4,66%, 
Pt, = 27,85 27,51 27,33% -- 
Berechnet auf die Formel (C,H,NO),H,PtÜl;: Gefunden: 
C. = 30,86 31,23%, 
H =, 2,29 2,82% 


Da bisher immerhin nur relativ geringe Mengen der neuen 
Säure vorlagen, so ist die Konstitution!) derselben nur insofern 
geklärt worden, als der Beweis geliefert ist, daß es sich um eine 
Oxychinolincarbonsäure handelt. In welcher Stellung sich OH 
befindet, hat bis jetzt nicht ermittelt werden können. Daß es sich 
aber um ein Chinolinderivat handelt, lehrte die Zinkstaubdestillation 
der Säure, die in der üblichen Weise im Wasserstoffstrom aus- 
geführt wurde. Die Destillationsprodukte wurden in vorgelegter 
Salzsäure aufgefangen und die filtrierte und mit Platinchlorid- 
lösung versetzte Salzsäurelösung genügend eingeengt. Beim Erkalten 
schied sich das Platinsalz in schönen braunen Nadeln ab, die zu 
Krystallbüscheln vereint w. ren und die bei 214° schmolzen (Chinolin- 
Platinsalz schmilzt bei 218°). Die Analyse spricht für ein Platinsalz 
des Chinolins. 

Analysen: 

1. 0,1887 g Substanz verloren bei 105° 0,0083 g H,O, entsprechend 
4,40%, H,O. 

2. 0,1804 g Substanz lieferten beim Veraschen 0,0522 g Pt, 
entsprechend 28,94% Pt. 


Berechnet auf die Formel (C,H,N),.H,PtC1,.H,0: Gefunden: 


H,O = 5,11 4,40% 
Berechnet auf die Formel (C,H,N);H,PtÜl;: sefunden : 
Pt = 29,19 28,94% 


Dieser sehr mühsame oxydative Abbau des Kusparins lehrt 
zunächst, daß Kusparin ein Chinolinabkömmling ist, ferner, daß 
kurze Behandlung mit starker und etwas längere Behandlung mit 
verdünnter Salpetersäure in der Wärme einen partiellen oxydativen 


!) Von den bisher bekannten Oxychinolinearbonsäuren scheint 
die früher als Kynurensäure, jetzt als 4-Oxychinolincarbonsäure 3 
bezeichnete Verbindung, am ehesten in ihren Eigenschaften der als 
Abbauprodukt des Kusparins erhaltenen Säure zu ähneln. Kynuren- 
säure schmilzt bei 266—267° unter Schäumen und verliert erst bei 
140° ihr Krystallwasser, 
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Abbau bewirken, der zu dem Nitroderivat einer Verbindung C,,H,,NO, 
führt, die sich vom Kusparin C,,H,;-NO, um eine Differenz von. 
C,H,O unterscheidet und noch die im ursprünglichen Kusparin 
enthaltene Methoxylgruppe aufweist. Ueber die Natur dieses ab- 
gespaltenen Restes C,H,O lassen sich vorläufig keine Vermutungen 
aussprechen, da alle zu diesem Zwecke unternommenen Versuche 
negativ ausfielen. Ueber dieses als Zwischenprodukt beim oxydativen 
Abbau auftretende Nitroprodukt geht nun die Oxydation bei lang- 
anhaltender Einwirkung von verdünnter Salpetersäure in der 
Wärme weiter zu der oben erwähnten Säure C,H; NO,, in der eine 
Säure vorliegt, die erst bei 140° ihr Wasser verliert, die somit als 
eine wasserhaltige Oxychinolincarbonsäure aufzufassen ist. Vermut- 
lich rührt die COOH-Gruppe von einem ÜÖ-Atom her, das die Bin- 
dung zwischen einem Chinolinkern und einem methoxylhaltigen 
Benzolkern vermittelt. Bei der Einwirkung der Salpetersäure 
scheint dieser letztgenannte Kern vollständig durch Oxydation 
zerstört zu sein. Es dürfte daher wahrscheinlich in dem Kusparin 
eine Verbindung vorliegen, in der eine CH,-Gruppe den OH- und 
C,H,O-haltigen Chinolinkern mit einem (OCH,)-haltigen Benzol- 
kern verbindet. 


De Seeger 
EC 


Die Stellung der OCH,-Gruppe in letzterem sowie die der OH- 
Gruppe und die Natur des abgespaltenen (C,H,O) Restes sowie auch 
die Stellung der CH,-Gruppe im Chinolinkern bedürfen jedoch 
noch der Aufklärung. Ferner scheint die Annahme berechtigt zu 
sein, daß das durch den oxydativen Abbau erkannte OH nicht als 
freies Hydroxyl im Kusparin vorhanden ist, da es bis jetzt weder 
bei dem Kusparin noch bei dem bei der Einwirkung von Salpeter- 
säure auf Kusparin als Zwischenprodukt auftretenden Nitroprodukt 
C,,H14Ns0, + H,O gelungen ist, eine freie Hydroxylgruppe nach- 
zuweisen. Diesem negativen Ausfall des Nachweises einer freien 
OH-Gruppe ist allerdings beim Kusparin keine allzu große Be- 
deutung beizumessen, da eine solche Probe bei dem Pyrokusparin, 
das als Entmethylierungsprodukt des Kusparins anzusehen ist, 
auch negativ ausfiel. Allerdings sei bemerkt, daß in dem Kusparin 
eine große Neigung zu molekularen Umlagerungen zu bestehen scheint, 
die sowohl bei der Bildung des Pyrokusparins als auch bei den nach- 
stehend verzeichneten Versuchsreihen sich bemerkbar macht. 
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Versuche des Hofmann’schen Abbaus beim Kusparin und über ein 
Isomeres des Kusparins. 


Die ersten Versuche zum Hofmann’schen Abbau beim 
Kusparin hat schon H. Beekurts!) ausgeführt. Er hat aus dem 
Jodmethylat das Methylkusparin und nicht die Ammoniumbase 
erhalten und beschreibt auch ein in analoger Weise aus dem Jod- 
äthylat erhaltenes Aethylkusparin. Als nun zum Zwecke des H of- 
mann’schen Abbaus das Jodmethylat des Kusparins mit AgOH 
bezw. KÖOH umgesetzt wurde, resultierte zwar ein Produkt mit 
dem von H. Beekurts angegebenen Eigenschaften, jedoch 
von anderer Zusammensetzung als sie Methylkusparin zeigen mußte. 
Becekurts nimmt für seine als Methylkusparin bezeichnete 
Verbindung eine Y, H,O enthaltende Verbindung an, doch geschieht 
diese Annahme auf Grund der Elementaranalyse und nicht auf 
Grund einer besonderen Wasserbestimmung. Man kann aber wie 
die nachstehenden analytischen Daten lehren, bei diesem aus dem 
Jodmethylat mit AgOH oder KOR resultierenden Körper einen 
recht wechselnden H,O-Gehalt?), ja selbst die abnorme Tatsache 
beobachten, daß sogar aus einem wasserfreien Lösungsmittel ein- 
mal wohl durch irgend einen Zufall ein wasserhaltiges Produkt 
erhalten wurde. Weiter auffallend war, daß die Analysen des bei 
105° getrockneten Produktes Werte gaben, die sich mit denen 
des Kusparins decken. Das gleiche gilt aber auch für das Produkt, 
das man mit KOH aus dem Jodäthylat erhält und das eigentlich 
nach Angaben von Beckurts ein Aethylkusparin sein müßte. 
Für beide Körper aber, die einerseits aus dem Jodmethylat mit 
AgOH bezw. KÖH, andererseits aus dem Jodäthylat durch KOH 
erhalten waren, ergab sich aber der gleiche Schmelzpunkt 1940), 
der auch beim Mischen beider Substanzen sich nieht wesentlich 
änderte. Es lag daher die Vermutung sehr nahe, daß eine Methy- 
lierung bezw. Aethylierung des Kusparins überhaupt gar nicht ein- 
getreten, sondern vielmehr durch die Einwirkung des AgOH bezw. 
KOH der CH,J- bezw. C,H,J-Rest als solcher abgespalten ist und 
diese Abspaltung des Komplexes zu einem Isomeren des Kusparins, 
das durch molekulare Umlagerung entstanden sein dürfte, geführt 
hat. Hiermit steht auch die weitere Beobachtung in Einklang, daß 


1) Arch. d. Pharm. 233, 410— 423. 

2) Ob bei 105° Wasser oder ein anderer flüchtiger Bestandteil 
weggeht ist bisher noch unentschieden. 

®) Becekurts gibt für Methylkusparin 190° für Aethyl- 
kusparin 190— 191° als Schmelzpunkt an. 
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analoge Behandlung des Jodpropylates mit Kalilauge gleichfalls 
zu einem bei 194° schmelzenden Produkt führte. 


Einwirkung von AgOH auf das Jodmethylat des Kusparins. 


Digeriert man die Lösung des Jodmethylates in heißem Wasser 
mit feuchtem Silberoxyd in der Wärme und filtriert rasch die heiße 
Flüssigkeit, so erhält man aus dem Filtrate weiße prismatische 
Nadeln, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 194° 
schmelzen. Wenn man den Versuch im kleinen ausführt, und die 
lauwarme wässerige Jodmethylatlösung mit feuchtem AgOH schüttelt, 
so zeigt die vom AgOH und AgJ filtrierte Flüssigkeit alkalische 
Reaktion und setzt erst beim Stehen das Reaktionsprodukt ab, 
das man sonst direkt in heißer Lösung erhält. Diese alkalische Re- 
aktion der wässrigen Lösung spricht für eine Ammoniumbase, die 
erst vermutlich durch hohe Temperatur eine Spaltung unter Bildung 
des bei 194° schmelzenden Reaktionsproduktes erfährt. 

Bei späteren Versuchen wurde dieselbe Verbindung dadurch 
bereitet, daß das in wenig Alkohol suspendierte Jodmethylat mit 
festem Aetzkali bis zur Lösung erhitzt, dann mit Wasser bis zur 
Krystallabscheidung verdünnt und schließlich die Fällung aus 
Alkohol, meist aber aus Benzol umkrystallisiert wurde. Ferner ist 
die Bildung des bei 194° schmelzenden Produktes noch beobachtet 
worden, als bei Darstellung des Jodmethylates Kusparin und Jod- 
methyl (letzteres in sehr großem Ueberschuß) erhitzt worden war. 
Das halogenfreie Reaktionsprodukt zeigte den obigen Schmelz- 
punkt und Analysenwerte, die mit denen eines Produktes überein- 
stimmten, das einmal aus Benzol erhalten und ohne nochmaliges 
Trocknen bei 105°, also nur lufttrocken analysiert war. 


AnalysendesbeiEinwirkungvonüberschüssigem 
Jodmethyl auf Kusparin erhaltenen Produktes 
vom Schmelzpunkt 194°: 


‘1. 0,1014 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 0,2622 g 
CO,, entsprechend 70,52% C und 0,0542 g H,O = 5,94% H. 

2. 0,1004 g Substanz lieferten 0,2588 g CO, = 70,30% C und 
0,0530 g H,O = 5,87% H. 

3. 0,2825 g Substanz lieferten bei der Stickstoffbestimmung 
bei 19° und 753 mm Druck 10,7 cem = 4,29% N. 


Analysen eines aus Jodmethylat mit Kalilauge 
erhaltenen lufttrockenen bei 194° schmelzenden 
Produktes: ; 
1. 0,1067 g Substanz lieferten 0,2746 g CO, = 70,19% C und 
0,0600 g H,O = 6,25% H. 
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2. 0,1561 & Substanz lieferten 0,4060 g CO, = 70,93% C und 
0,0885 & H,O = 6,80% H. 
Analysen eines aus Benzol krystallisierten bei 

194° schmelzenden Produktes: 

1. 0,1056 g Substanz lieferten 0,2736 g CO, = 70,66% C und 
0,0582 g H,O = 6,12% H. 

2. 0,1230 g Substanz lieferten 0,3160 g CO, = 70,07% C und 
0,0636 g H,O = 5,70% H. 


Auffallend an solchen lufttrockenen Produkten ist ihr schwan- 
kender Gewichtsverlust, wenn man bei 105° bis zur Gewichtskonstanz 
trocknet. 

So wurden zum Beispiel bei einem solchen Produkte, das aus 
Alkohol krystallisiert war, folgende Werte erhalten: 


Gewicehtsverluste bei 105°: 


1. 0,0992 g Substanz verloren bei 105° 0,0056 g, entsprechend 
5,64% Verlust. 
2. 0,0766 g Substanz verloren 0,0052 g, entsprechend 6,79% 


Verlust. 
3. 0,0956 g Substanz verloren 0,0058 g = 6,07%» 
4. 0,1358 » „ (0,0113, 8%. 
5. 0,1336 g Pr ” 0,0134 g = 10,05%. 


Eine andere aus Benzol krystallisierte Probe 
gab bei 105° folgende Verluste: 


l. 0,1045 g Substanz verloren 0,0057 g = 5,45%» 
2.. 0,1235 g 5 ”. 0,0062 g = 5,02% 
3. 0,1007 g = au 0,0056 & = 5,95% 
4. 0,1226 g 5 AN 0,0071 g = 5,79%. 


Werden die bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrockneten 
Produkte analysiert, so erhält man immer die gleichen Werte, 
ganz gleich, ob man Alkohol oder Benzol zum Krystallisieren be- 
nutzt hat. 


Analysen eines bei 105° getrockneten Produktes 
(aus Alkohol krystallisiert): 
1. 0,0936 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 0,2532 g 
CO,, entsprechend 73,78%, C und 0,0484 g H,O = 5,75% H. 
2. 0,0714 g Substanz lieferten 0,1948 g CO, = 74,41% C und 
0,0380 g H,O = 5,91% H. 


Analysen eines bei 105° getrockneten Produktes 
(aus Benzol krystallisiert): 
3. 0,1173 g Substanz lieferten 0,3190 g CO, = 74,17% C und 
0,0608 g H,O = 5,76% H. 
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4. 0,0988 g Substanz lieferten 0,2686 g CO, 
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0,0495 g H,O = 
0,0951 g Substanz lieferten 0,2597 g CO, 


d. 


6. 0,1155 g Substanz lieferten 0,3162 g CO, 


0,0591 g 


H,O = 


5,97 % ET. 
5,63%, H. 


5.699, H. 


74,14%, C und 
74,47% C und 


74,66% C und 


Daß man aber meist aus Benzol ein Produkt erhält, das bei 105° 
keinen Gewichtsverlust zeigt, lehren die Analysen eines lufttrockenen 


Produktes: 

7. 0,1378 g Substanz lieferten 0,3752 g CO, = 74,26% C und 
0,0692 g H,0 = 5,57% H. 

8. 0,1352 g Substanz lieferten 0,3702 g CO, = 74,67% C und 
0,0692 g H,O = 5,69% H. 

9. 0,1784 g Substanz lieferten 0,4824 g CO, — 73,75% C und 
0,0880 g H,O = 5,48% H. 

10. 0,1338 g Substanz lieferten 0,3636 g CO, = 74,11% C und 
0,0670 g H,O = 5,56% H. 

11. 0,1026 & Substanz lieferten 0,2794 g CO, = 74,26% C und 
0,0532 g H,0 = 5,80% H. 

12. 0,0978 g Substanz lieferten 0,2656 g CO, = 74,07% C und 
0,0510 g H,0 = 5,79% H. 

13. 0,0992 & Substanz lieferten 0,2704 g CO, = 74,33% C und 
0,0460 g H,O = 5,15% H. 

14. 0,2552 g bei 105° getrockneter Substanz lieferten bei der 


Stickstoffbestimmung bei 24° und 759 mm Druck 10,5 cem, ent- 


sprechend 4,58% N. 


Vergleicht man die letzten Werte und diejenigen, welche 
mit dem bei 105° getrockneten Produkte erhalten sind, so findet 
man, daß sie sehr gut mit der nunmehr als richtig erkannten älteren 
Kusparinformel in Einklang zu bringen sind. 


Berechnet auf die Formel C,,H,,;NO;: 


C = 74,26% 
HA 5% 
IE ne 
Gefunden: 
le 7. 3 4. x 
C ="73,78 74,41 74,17 74,14 74,47% 
4-09 5,91 5,76 5,97 3,63% 
6. "ir 8. 9. 10. 
B°= 74,66 74,26 74,67 18,1D 74,11% 
Pa=n 5369 5,57 5,69 5,48 5,56% 
11. 12, 13. 14. 
C = 74,26 74,07 74,33% _ 
H = 5,80 5,79 5,15% _ 
N zii = _ _ 4,58% 
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Platinsalz der bei 194° schmelzenden Verbindung. 

Dieses Salz erhält man durch Auflösen der genannten Ver- 
bindung in alkoholischer Salzsäure und Filtrieren der heißen Lösung 
nach Zusatz von wässeriger Platinchloridlösung. Es bildet ein schwach 
eigelb gefärbtes Pulver, das unter dem Mikroskop Krystallnadeln 
erkennen läßt, die zu sternförmigen Gebilden zusammengetreten 
sind. Der Schmelzpunkt ist unscharf oberhalb 185". 


Analysen des bei 105° getrockneten Platinsalzes: 
1. 0,1846 g Substanz lieferten beim Veraschen 0,0350 g Pt, 


entsprechend 18,96% Pt. 
2. 0,2662 & Substanz lieferten 0,0498 g Pt = 18,71%- 


3. 0,2317 g . = 0,0434 & Pt = 18,73%: 
4. 0,2160 g % „0,0406 g Pt = 18,80%. 


Berechnet auf die Formel (C,H,;NO;)H;PtÜl;: 
Pt =119,04%. 


Gefunden: 
E. ” 3: 4. 
Pt = 18,96 a 18213 18,80% 


Nitroverbindung der bei 194° schmelzenden Verbindung. 


Erhitzt man die bei 194° schmelzende Verbindung in Eis- 
essig mit rauchender Salpetersäure in analoger Weise wie es 
Tröger und Runne beim Kusparin getan, so beobachtet man 
beim Erwärmen auf dem Wasserbade keine Kohlensäureentwickelung, 
wie es beim Kusparin der Fall ist. Nachdem man kurze Zeit auf 
dem Wasserbade erwärmt hat, gießt man in Wasser, sammelt den 
gelblichen schleimigen Niederschlag, setzt ihn durch Digerieren 
mit Wasser und Ammoniak bei Wasserbadwärme um (für den 
Fall, daß das Nitrat des Nitroproduktes gebildet ist) und krystallisiert 
den abgesaugten und mit heißem Wasser gut nachgewaschenen 
Niederschlag aus viel Alkohol um. Auf diese Weise resultierte die 
Nitroverbindung in grünlichgelben (schwefelgelben) Krystallen vom 
Schmelzpunkt 234—235°. Das Produkt ist wasserfrei, zeigte bei 
105° keinen Gewichtsverlust. 


Analysen des Nitroproduktes verschiedener 
Darstellung: 

1. 0,1040 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 0,2478 g 
CO, = 64,32% C und 0,0434 g H,O = 4,64% H. 

2. 0,1160 g Substanz lieferten 0,2749 g CO, = 64,63%, C und 
0,0492 g H,O = 4,71% H. 

3. 0,1192 & Substanz lieferten 0,2830 g UO, 
0,0512 g H,0 = 4,77% H. 


64,75% C und 
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4. 0,1458 g Substanz lieferten 0,3443 9 00; = 64,41% C und 
0,0604 g H,O = 4,60% H. 

5. 0,2052 g Substanz lieferten bei der Stickstoffbestimmung 
bei 21° und 764 mm Druck 14,6 cem N = 8,10%. 

6. 0,1524 & Substanz lieferten bei 16° und 758 mm Druck 


10,7 eccem N = 8,12%. 
Berechnet auf die Formel C,,H,3N,0;: 


07—/03,07 

H,= 4,55% 

IN = 2720007 

Gefunden: 
1. 2. 3. 4. 5. 6. 
U, =46382 64,63 64,75 64,41% _ .—_ 
H =0#64 4,71 4,77 4,60% — = 

Ne u == -- 8,10 8,12% 


Sowohl Platinsalz als auch das Nitroprodukt sprechen dafür, 
daß in dem obigen Produkte vom Schmelzpunkt 194° ein Isomeres 
des Kusparins vorliegt, das aus dem Jodmethylat nach Abspaltung 
des Jodmethyles mittels AgOH und KOH und anschließende mole- 
kulare Umlagerung entstanden sein muß. Für eine solche dem Kus- 
parin isomere Verbindung spricht auch die Entstehung der gleichen 
Verbindung aus dem Jodäthylat mit KOH. 


Einwirkung von KOH auf das Jodäthylat. 


Da die Einwirkung von AgOH auf das Jodäthylat nicht günstig 
verlief, so wurde die Einwirkung von KOH in ganz analoger Weise 
wie oben beim Jodmethylat untersucht, das heißt, das in wenig 
Alkohol gelöste Jodäthylat wurde mit festem KOH bis zur Lösung 
erhitzt und nach dem Fällen mit Wasser das Reaktionsprodukt 
aus Alkohol, in dem es leicht löslich ist, krystallisiert. Man erhält 
so weiße glänzende Prismen, die, wenn sie ganz rein Sind, genau 
denselben Schmelzpunkt 194° besitzen, wie die aus dem Jodmethylat 
mit AgOH bezw. KOH erhaltene Verbindung. Auch die Zusammen- 
setzung ist die gleiche wie bei der erwähnten Verbindung, das heißt, 
das bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Produkt zeigt dieselbe 
elementare Zusammensetzung wie das Kusparin. Bezüglich des 
Gewichtsverlustes, der beim Trocknen bei 105° erhalten wird, 
macht man ähnliche Beobachtungen wie bei der aus dem Jod- 
methylat bereiteten Verbindung. 

Gewichtsverlust bei 105% 
1. 0,1092 g Substanz verloren beim Trocknen bei 105° 0,0064 g, 
entsprechend einem Verlust von 5,86%. 
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2. 0,1090 & Substanz verloren 0,0055 & = 5,05%. 

3. 0,0988 g hy ’ 0,0095 g = 951%- 

4. 0,1053 g y „se 0,076 = 7,21%. 

5. 0,1052 g "N „0,0124 g = 11,79%. 

6. 0,1008 » 0,0090 8 = 8,65%. 

7. 0,2916g , „0,0332 8 = 11,39%. 

Es ist auch hier ohne weiteres nicht zu sagen, ob der bei 105° 
eintretende Gewichtsverlust von einer Abspaltung von Wasser 


oder eines flüchtigen Bestandteiles herrührt und ob möglicherweise 
die außerordentlich schwankenden Werte für den bei 105° eintreten- 
den Gewichtsverlust auf eine H,O-Aufnahme des Produktes beim 
Liegen an der Luft zurückzuführen sind. Mögen nun auch diese 
Werte ziemlich schwankend ausfallen, so stimmen andererseits 
die Elementaranalysenwerte eines bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trockneten Produktes gut unter sich und mit den für die ältere 
Kusparinformel berechneten Werten überein. Daß auch, wenn 
man höher als 105° nämlich auf 140° erhitzt, die Zusammensetzung 
die gleiche bleibt, wie die eines bei 105° getrockneten Produktes, 
zeigen die Analysen (C = 73,96 und 74,38; H = 5,26 und 5,55%). 
die mit einem bei 140° bis zur Gewichtskonstanz erhitzten Produkt 
ausgeführt sind. 


Analysen des bei 105° getrockneten Produktes: 

1. 0,1035 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 
0,2816 g CO,, entsprechend 74,20% C und 0,0500 g H,O = 5,37% H. 

2. 0,1141 g Substanz lieferten 0,3088 g CO, — 73,81% C und 
0,0574 g H,0 = 5,59% H. 

3. 0,0893 g Substanz lieferten 0,2414 5 CO, = 73,72%, C und 
0,0452 g H,O = 5,62% H. 

4. 0,0977 g Substanz lieferten 0,2656 
0,0500 g H,O = 5,69% H. 

5. 0,0928 g Substanz lieferten 0,2530 
0,0468 g H,O = 5,60% H. 

6. 0,0950 g Substanz lieferten 0,2591 
0,0470 g H,O = 5,50% H. 

7. 0,1003 g Substanz lieferten 0,2720 g CO,, entsprechend 73,96 %C 
und 0,0475 g H,O = 5,26% H. ; 

8. 0,1317 g Substanz lieferten 0,3592 & CO, — 74,38%, C und 
0,0658 g H,O = 5,55% H. 

9. 0,2581 g Substanz lieferten bei der Stickstoffhestimmung 
bei 22° und 761 mm Druck 10,3 eem N = 4,49%. 


Berechnet auf die Formeln: 


>) 


Q 


gg 


CO, = 74,12%, C und 


09 


CO, = 74,35% C und 


CO, = 74,38%, C und 


93 


CeH,NO; ‘ CH, «NO, « C,H, - 
C = 74,26 C — 75,229, 
Be H= 627% 


N = 4,62 N= 418%. 
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Gefunden: 
ıE Di 3. 4. 5. 
C; =:7420 73,81 73,72 74;12 74,35% 
H = ARal 5,59 5,62 5,69 5,60% 
6. 7. 8. 9. 
a 31.) 73,96 - 74,38% = 
H = 5,50 5,26 5,55% a 
N= _ — — —_ 4,49%, 


Es liegt also nach diesen Analysenwerten unter keinen Um- 
ständen ein Aethylkusparin, sondern höchstens eine dem Kusparin 
isomere und mit der aus dem Jodmethylate bereiteten bei 194° 
schmelzenden Verbindung identische Verbindung vor. 

Zur weiteren Kontrolle wurde auch hier ein Platinsalz be- 
reitet, das ein ähnliches Aussehen wie das bei der oben beschriebenen 
Verbindung (Schmelzpunkt 194°) erhaltene Platinsalz hatte. 


Platinsalz der bei 194° sehmelzenden Verbindung. 


Das Salz wird analog dem obigen Platinsalz bereitet und bildet 
ein schwach eigelbes Pulver, das aus mikroskopischen Nadeln be- 
steht, die zuweilen zu sternförmigen Gebilden zusammengetreten 
sind. Der Schmelzpunkt ist ebenfalls unscharf, er liegt oberhalb 185°. 


Analysen des bei 105° getrockneten Platinsalzes: 
1. 0,1770 g Substanz lieferten bei der Veraschung 0,0336 g Pt, 
entsprechend 18,98% Pt. 
2. 0,1372 g Substanz lieferten 0,0258 g Pt = 18,80%. 


3. 0,1566 g ß, » 0,0294 g Pt = 18,77%. 
Berechnet auf die Formeln: 
(C,H,,N0,)H,PtC];: (C,H1s N O;C5H,),HsPtEl;: 
Pi = 9,01% Pt = 18,05% 

Gefunden: 
ir 2: > 
Pt = 18,98 18,80 18,77% 


Einwirkung von KOH auf das Jodpropylat. 

Um die eigentlich schon so gut wie bewiesene Bildung einer 
dem Kusparin isomeren Verbindung bei Einwirkung von KOH 
auf das Jodmethylat und Jodäthylat noch mehr’ zu erhärten, ist 
mit dem Jodpropylat die gleiche Umsetzung ausgeführt, die 
mit KOH in wenig Alkohol zu einer Verbindung von dem Schmelz- 
punkt 194° führte. Die Verbindung bildet rein weiße glänzende 
Prismen, wenn man sie aus wenig Alkohol krystallisiert und zeigt 
nach dem Trocknen bei 105° bis zur Gewichtskonstanz die folgenden 
Werte: 
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Gewichtsverlust bei 105°: 


1. 0,1352 g Substanz verloren beim Trocknen 0,0087 g = 6,43%. 
2. 0,1228 g Substanz verloren 0,0073 g = 5,92%. 
3. 0,0667 & 4: „ 0,0034 g = 5,10%. 
4. 0,1469 & x 4 0,0079 & = 5,389%. 
5. 0,1300 & N 5 0,0074 g = 5,69%. 
6. 0,2114 g 4 4 0,0122 g = 5,77% 


Analysen: 

1. 0,0794 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 
0,2154 g & CO,, entsprechend 73,98%, C. 

(Die Wasserstoffbestimmung verunglückte.) 

2. 0,1265 g Substanz lieferten 0,3454 g CO, = 74,47% C und 
0,0654 g H,O = 5,749, EG 

3. 0,1155 g Substanz lieferten 0,3144 
0,0578 g H,O = 3,560, H. 

4. 0,0633 g Substanz lieferten 0,1712 g CO, = 73,76% C und 
0,0318 g H,O = 5,58% H. 

5. 0,1390 & Substanz lieferten 0,3778 
0,0686 & H,O = 5,48% H. 

6. 0,1226 & Substanz lieferten 0,3340 & CO, = 74,30% C und 
0,0604 & H,O = 5,47% H. 

7. 0,1992 & Substanz lieferten bei 758 mm Druck und 23° 
8,2 ccm N = 4,61% 

Berechnet auf die Formel C,H,;NO;: 


ie} 


CO, = 74,24% 'C und 


39 


CO, = 74,12%, C und 


C =74,26% 
HA — 57% 
N = _ 4,62% 
Gefunden: 
1. 2. 3. 4. 5. 6. T. 
G— 713,958 18,41 © 14,24 7773,26 14,12 97 = 
er met 5,74 5,56 5,98 5,48 5,47% — 
N= — — — _ = => 4,61% 


Da Jodmethylat, Jodäthylat und Jodpropylat bei der Be- 
handlung mit AgOH bezw. KOH zu der gleichen bei 194° schmelzen- 
den Verbindung von der Zusammensetzung des Kusparins führen, 
so spricht diese Umsetzung dafür, daß das Alkyl nicht für ein H-Atom 
unter Bildung eines Methyl-, Aethyl- oder Propylkusparins einge- 
treten ist, sondern ein Isomeres des Kusparins entstanden ist. Daß 
in allen Fällen das gleiche Produkt entsteht, beweisen nicht allein 
die Analysen, sondern auch der Umstand, daß das aus Propylat 
erhaltene Produkt vom Schmelzpunkt 194° seinen Schmelzpunkt 
nicht ändert, wenn man es mit der bei 194° schmelzenden Verbin- 
dung, die aus dem Jodmethylat bezw. Jodäthylat bereitet ist, 
mischt. 
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Arhang. 


Zum Schluß sei noch bemerkt, daß das zu obigen Versuchen 
dienende Kusparin keine optische Aktivität zeigt. Ferner gelang 
weder im Kusparin noch im Pyrokusparin noch in dem Nitroprodukt 
C,-H}4N,0, der Nachweis einer OH-Gruppe, und die ‚Anwesenheit 
einer Ketogruppe ließ sich im Kusparin mittels Oximierung nicht 
nachweisen. Spaltungsversuche des Kusparins mit alkoholischer 
Kalilauge und alkoholischer Salzsäure im Rohr bei Wasserbadwärme 
fielen gleichfalls negativ aus. 


fl 


Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium 
der Akademie der Wissenschaften zu München. 


Ueber Verbindungen des Hexamethylentetramins 
mit verschiedenen Silbersalzen. 
Von L. Vanino und P. Sachs. 
(Eingegangen den 3. IV. 1913.) 


Im Kommentar zum Deutschen Arzneibuch lesen wir auf S. 664, 
daß Hexamethylentetramin mit Silbernitrat eine Verbindung ein- 
geht, deren Zusammensetzung der Formel 2 C,H,,N, 3 AgNO, ent- 
spricht. Verfolgt man die Literatur, so zeigt sich, daß schon dem 
Entdecker des Urotropins, Butlerow, bekannt war, daß diese 
Base mit Silbernitrat reagiert. 

Die ersten ziffernmäßigen Belege hierfür stammen von 
Pratesi!). Zwecks Darstellung brachte genannter Forscher eine 
wässerige Hexamethylentetraminlösung mit einer wässerigen Lösung 
von Silbernitrat zusammen. Er fand die Zusammensetzung 
3 AgNO,.2C,H,>N,. Auch Delepine?) beschäftigte sich mit 
der Analyse des Salzes, fand aber die a 
AgNO,.C;H,N;- 

Einige Jahre später untersuchte Grützner?) diese Ver- 
bindung und berichtete, daß sich Silbernitrat je nach den Bedin- 


1) Gazz. chim. ital. 13 (1883), 437. 
2) Compt. rend. 119 (1894), 1211. 
3) Arch. d. Pharm. 236 (1898), 370. 
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gungen in verschiedenen Verhältnissen mit Hexamethylentetramin 
verbinden kann. 

Dieser Widerspruch veranlaßte uns, die genannte Reaktion einer 
nochmaligen Untersuchung zu unterziehen, und wir gestatten uns 
darüber zu berichten. 

Nach der schon er wähnten Methode von Pratesi erhielten 
wir keine konstanten Werte, nach der einen Methode von 
Grützner dagegen, die darin besteht, daß man zu über- 
sehüssiger Silberlösung eine wässerige Lösung von Hexa- 
methylentetramin gibt, erhielten wir die Verbindung AgNO,.C,N 5N;- 

Die gleiche Verbindung erhielten wir aus einer konzentrierten 
Silbernitratlösung und salpetersaurem Hexamethylentetramin. unter 
Kühlung, sowie aus einer ammoniakalischen Silberlösung mit 
salpetersaurem Urotropin., Immer resultierte das Verhältnis 1:1. 


Resultate: 
Berechnet auf ic Ü AEANN 23,23% C: 3,90% H: 34,80% Ag 
Gefunden . . . oe + 23,38% 0 :4299%, HE 1434,96; 34552; 
34,88, 34,63, 
34,67% Ag 


Im Anschluß daran möchten wir noch über einige Verbin- 
dungen des Hexamethylentetramins mit Silbersalzen berichten. 


Hexamethylentetramin-Fluorsilber : C,H,sN,. AgF.3 H,O. 


Zur Darstellung dieses Salzes gibt man tropfenweise be- 
rechnete Mengen einer konzentrierten, wässerigen Fluorsilberlösung 
zu konzentrierter wässeriger Hexamethylentetraminlösung. Sofort 
entsteht ein Niederschlag, der, wenig gewaschen, auf Ton gepreßt 
und in einem Platingefäß im Exsikkator getrocknet wurde. 


Analyse: 
Berechnet: 33,61% Ag 22,43% C 5,65% H 
Gefunden: 34,07% Ag 22,74% C 5,75% H 


Die Verbindung krystallisiert in feinen Nadeln und zersetzt 
sich leicht in Glasgefäßen. 


Hexamethylentetramin-Chlorsilber : C;H75N,.4 AgUl. 


Die Verbindung ist bereits von D&lepinet) beschrieben 
worden. Genannter Forscher erhielt sie aus Hexamethylentetramin- 
chlorhydrat und Silbernitrat, Lösen des Niederschlags in Ammoniak 
und Verdunsten der Lösung im Vakuum. 


!) Compt. rend. 119 (1894), 1211. 
19* 
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Einfach läßt sich die Verbindung auch darstellen aus einer 
ammoniakalischen Chlorsilberlösung und konzentrierter wässeriger 
Hexamethylentetraminlösung. Sie bildet harte, prismatische 
Krystalle. 


Berechnet: 60,40% Ag 10,09% C 1,69% H 
Gefunden: 60,12% Ag 10,977, u, Mr Br ee 
_ 10,02%, € 1,53% H 


Hexamethylentetramin-Bromsilber : C,H,,N,.3 AgBr. 


Die Darstellung gelingt, wenn man zu einer alkoholischen 
Hexamethylentetraminlösung tropfenweise eine entsprechende 
Menge einer erwärmten konzentrierten ammoniakalischen Brom- 
. silberlösung hinzugibt. Die letztere muß so konzentriert sein, daß 
beim Erkalten eine Ausscheidung erfolgt. Der entstandene Nieder- 
schlag ist so fein krystallinisch, daß er sich nur schwer filtrieren 
läßt. Mit Alkohol gewaschen und auf Ton getrocknet gibt das 
Produkt folgende Werte: 

Berechnet: 46,01% Ag 10,23% € 1,76% H 
Gefunden: 45,620, Ag 9,96%, € 2,06%, H 


Hexamethylentetramin-Jodsilber : C,H,>N,.3 AgJ. 


Jodsilber wird in Jodkalium gelöst und mit der entsprechenden 
Menge einer konzentrierten wässerigen Hexamethylentetraminlösung 
versetzt. Es scheidet sich sofort ein feinpulveriger, schwer zu fil- 
trierender Niederschlag ab, der mit Jodkaliumlösung, Wasser und 
Alkohol gewaschen wurde. 


Berechnet: 38,32%, Ag 8,52% C 1,43% H 
Gefunden: 38,08% Ag 9,07% € 1,86%, H 
_ 9,01% € 1,96%, H 


Diese Halogensilberverbindungen zeigen die interessante Eigen- 
schaft, lichtbeständig zu sein mit Ausnahme des Fluorsilbers. 


Hexamethylentetramin-Silberchlorat : C,H,>N,. AgC10,.H3;0. 


Hexamethylentetramin in Alkohol gelöst gibt mit alkoholischer 
Silberchloratlösung unter Zusatz von etwas Wasser einen weißen 
Niederschlag. 

Berechnet: 30,86%, Ag 20,60%, C 4,03%, H 
Gefunden: 30,90% Ag 20,55% € 4,40%, H 
30,74%, Ag er en 

Die Verbindung ist in Wasser ziemlich leicht löslich. Beim 

Erhitzen verpufft sie unter dumpfen Knall. 
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Hexamethylentetramin-Silberoxalat : C,H, N,. Ag,0,0,- 


Man löst Silberoxalat in konzentrierttem Ammoniak und 
versetzt es mit konzentrierter Hexamethylentetraminlösung, es 
fällt zunächst noch kein deutliener Niederschlag aus. Erwärmt 
man aber diese Lösung auf dem Wasserbad unter gelindem Druck 
(zugestopftem Erlenmeyerkolben), so scheidet sich eine weiße, krystal- 
linische Masse aus. Die Analyse zeigt jedoch, daß die Werte stets 
zwischen den aus C,H ,>N,.Ag,0,0, und (C,3H75N,)5. Ag,C,0, theore- 
tisch berechneten schwanken. Es fallen die beiden Salze in wechseln- 
dem Verhältnisse nebeneinander aus. Läßt man die Lösung 
dagegen im Exsikkator langsam abdunsten, so bilden sich schöne 
Sphäriten von feinen Kristallnadeln. Die Silberbestimmung ergab 
folgenden Wert: 


Ve a A te 1 
Gefunden: 0,1741 angew. Substanz 48,30% 
0,2301 angew. Substanz 48,95% 


Die Silberbestimmung wurde in der Weise ausgeführt, daß 
das betreffende Salz, soweit es eine zerstörbare Silberverbindung 
enthielt, verglüht wurde. Der Silberrückstand, in Salpetersäure 
aufgelöst, konnte direkt mit Rhodanammon titriert werden. 

Bei den Verbindungen, die die beständigen Halogensilbersalze 
enthielten, wurde das Salz in verdünnter Salpetersäure gelöst, 
gekocht, bis keine Formaldehyddämpfe sich entwickelten, und das 
unlösliche Halogensilbersalz direkt gewogen. Silberchlorat-Hexa- 
methylentetramin verpufft beim Erhitzen, daher mußte hier durch 
anhaltendes Erhitzen mit salpetersäurehaltigem Wasser ev. unter 
Zusatz von schwefliger Säure das Chlorat allmählich in Chlorid 
übergeführt und dieses direkt im Goochtiegel bestimmt werden. 
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Ueber das Ferrum carbonicum saccharatum. 
Von. L.Vanıno. 


(Eingegangen den 3. IV. 1913.) 


Das Eisenkarbonat wird bekanntlich mit Rohrzucker versetzt, 
um es gegen den Sauerstoff der Luft widerstandsfähiger zu machen. 
Blaud und Vallet führten dieses Präparat in den Arznei- 
schatz ein. 

In welcher Weise die Wirkung des: Zuckers ‘zu. denken ist, 
dafür, lesen wir in dem ausgezeichneten Kommentar zum Arznei- 
buch von B. Hager, Fischer und Hartwich, ist noch 
keine hinreichende Erklärung gegeben worden. Die übliche Redens- 
art: „der Zucker wirkt reduzierend“, umschreibt die Tatsache, 
erklärt sie aber nicht. Diese Redensart ist meiner Ansicht nach 
widersinnig, denn bekanntlich wirkt der Rohrzucker erst dann 
reduzierend, wenn er in Monosen übergeht. 

Viel plausibler scheint mir es, wenn man dem Zucker die 
Rolle ‚eines verzögernd wirkenden Katalysators zuspricht, also die 
gleiche Rolle, welche unter Umständen dem Alkohol oder Zinr- 
chlorür bei den Sulfiten zukommt. ' Die Oxydation kann bei den- 
selben bedeutend verzögert werden, wenn man z. B. den Lösungen 
der Sulfite Alkohol oder Spuren von Zinnchlorür hinzufügt.' Man 
könnte mir allerdings entgegenhalten, daß dieses bis jetzt nur bei 
den Lösungen beobachtet worden ist. Demgegenüber möchte ich 
darauf hinweisen, daß auch der TI MEN ARE IE der Luft in 
Erwägung gezogen werden muß. 
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Mitteilung aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut 
j der Universität Königsberg. 


Zur Bestimmung des Hydroxylamins. 
Von E. Rupp und H. Mäder. 
(Eingegangen den 15. IV. 1913.) 


Nach Meyeringh!) soll Hydroxylamin im Sinne der 

Gleichung 

3NH,0H 7 25 = N.0 2°H0 +4H0J 
jodometrisch _bestimmbar sein, indem man bei Gegenwart von 
„Magnesia‘“ oder; Natriumphosphat mit überschüssiger Jodlösung 
oxydiert und mit Thiosulfat zurücktitriert. 

Diese Bestimmungsweise ist in verschiedene, zum Teil aller- 
neueste Lehrbücher der analytischen Chemie übergegangen, und 
findet -man als jodwasserstoffbindendes _Agens _selbst_ gebrannte 
Magnesia empfohlen. 

Wir haben das Verfahren einer Nachprüfung unterzogen, 
da uns folgende Bedenken gegen dessen Exaktheit zu bestehen 
scheinen: 

1. Es ist wahrscheinlich, daß weiße Magnesia, d. h. basisches 
Magnesiumkarbonat, und.natürlich noch vielmehr gebrannte Magne- 
sia genügend Hydroxylionen in Lösung senden, um eine merkbare 
Menge Jod als Jodid bzw. Hypojodid zu binden, das für die Rück- 
titration verloren geht bzw. mit Thiosulfat anders reagiert wie 
elementares Jod. 

2. Es ist unwahrscheinlich, daß in einem jod-jodwasserstoff- 
haltigen Reaktionsgemische eine Festlagerung auf die labile Oxy- 
dationsstufe Stickoxydul statthaben sollte. 

Zu 1 wurden 10 cem "/,o.Jod und ca. 25 ccm Wasser mit 
0,5 g des Neutralisators versetzt und nach 5—60 Minuten mit 
"/1o-Thiosulfat austitriert. Es erwiesen sich als gebunden von 


Na;HPO, nach 5 Min. 0,1 cem "/,0- Jod 
Na,HPO, .. 30 PR) 0,15 .. .. .. 
Na,HPO, NEON TOTEN 9 ROHERT 5, 


bas. MsCO, „, GBR ae: Ir: SEIRT we dr 
kas Moe&5 130, u Den, 
bas. MsCO). „ _60- | ,„.. 24, 

MsO 7 EI SEN  ORERN 75, 

MsO aD er 

MsO a EB 


I) Berl. Ber. 10, 1940. 
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Die Versuche zeigen, daß die vermutete Fehlerquelle in der 
Tat vorhanden ist, wenn auch in den jodwasserstoffentwickelnden. 
Reaktionsgemischen des Hydroxylamins, der „innere Jodverbrauch‘ 
den hohen Betrag der neutralen Blindversuche nicht erreichen wird. 

Wir wendeten uns nun einer Prüfung der Beständigkeit von 
Stickoxydul als jodoxydimetrischem Hydroxylaminprodukt zu, 
denn diese vorausgesetzt, wäre obige Fehlerursache unter Um- 
ständen dadurch ausschaltbar gewesen, daß man den Jodüberschuß 
nicht in neutraler, sondern in nachträglich gesäuerter Lösung 
zurücktitrierte. 

Existierte die Stickoxydulbeständigkeit, so mußte die Konstanz 
der Titrationswerte erhalten bleiben, gleichgültig, wie lange Jod und 
Hydroxylamin vor der Titration miteinander in Reaktion verblieben. 
Meyeringh selbst sagt diesbezüglich nur: „Ich versetzte die 
Hydroxylaminlösung mit einer genügenden Menge. Magnesia oder 
Natriumphosphat und einem geringen Ueberschuß von Jodlösung 
und titrierte zurück mit Hyposulfit.“ 


No. | Neutralisator ale n/,0-Jodverbrauch 
dauer 

1 | Bas. MgC0,0,5—1g| 1% Std. | 13,07—13,2 cem = 121,2—-123,3%, 
lu. si. G5-Lg 1%, Ulal3316:- 13:90. SE SHBI Der: 
Ba I 112 RA Tre 0,58 %...35...|, 17,00— 20,5. » .ı —. 159,07 190,0%, 
4 |Natr.-Bikarb4)Ig % ,„ 14,26—14,34 „ = 132,1-132,9% 
5| 2 1,243. 24 14,22 , = 130,9% 
6 Hu 0,5811% 1,1332 413,44 „ib 12354-2124,6% 
7 ,) 0,5g8|12 „ 13,505: =1425;1% 
8 ” a 14,95 „ =.41885% 
9 |NaK-Tartr. ..1\g |% „ 12,78—12,82 „, = 118,4:- 48,9% 
10 3% a N IA 19,95... 10:27 
1T || 5 258% „ |.1450—-14,54 ,„ = 134,3—134,7% 
12 | » abe 10 u 14,10, ,, = 120.895 
13 | > ög % „ | 14,90—15,03 „ = 138,1-140,0% 
14 | n be 12 5 | 18,5 Te a 
15 |Na-Acet. 18" 1% 7112,24 12317557 7735221147195 
16 | E 181 120 ‚pi j2,1J2202, 10 IH 112,97 112595, 
17 |Na-Phosphat . 058g |% „| 10,65 „ = 98,70% 
18 | E3 a 12.10 „ "— 20 
19 | zusatzfrei | ie 5 | 4,52, — 41,88% 
20 || r (BI 651524. == 56,97% 

!) Von T. Haga mit der Bedingung ganz bestimmter (im voraus 
kaum ermittelbarer) Konzentrationsverhältnisse empfohlen. Berl. 


Ber. 20, Ref. 802. 
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Zu den betr. Versuchen diente eine 0,375%ige Lösung von 
Hydroxylaminchlorhydrat, von der nach Meyeringh 10 cem = 
10,8 cem %/]0 Jod entsprechen mußten (1 NH,OH =2J, 1 cem 
"oJ = 0,003475 g NH,OH.HCI. 10 cem Hydroxylaminlösung 
wurden mit 25 cem "/;o Jod und 0,5—2 g Neutralisator 4, bzw. 
12 Stunden stehen gelassen, worauf man den Jodüberschuß mit 
"/\o-Thiosulfat zurücktitrierte. 

Die Resultate sind stark schwankend und überaus abhängig 
von der Neutralisatormenge. Sie gehen nicht nur bei den basischen 
Neutralisatoren, sondern auch bei den gegen Jod ganz indifferenten 
Zusatzstoffen Seignettesalz und Natriumacetat erheblich über 
den berechneten Wert hinaus. Nach den Versuchen 17—20 ist leicht 
einzusehen, daß bei entsprechend limitierter Neutralisatormenge 
richtige Titrationsergebnisse unter Umständen getroffen werden 
können — es sinddasabernuranscheinend stim- 
mende, durch Fehlerkompensationen zu- 
standekommende Resultate. 

Die jodoxydimetrischen Titrationsgemische des Hydroxyl- 
amins blauen nach dem Austitrieren mit Thiosulfat und Stärke- 
lösung als Indikator je nach den Versuchsbedingungen überaus 
rasch und intensiv nach. Dies deutet unzweifelhaft darauf hin, 
daß der Oxydationsprozeß zu höheren Oxyden des Stickstoffs bzw. 
Salpetrigsäure weiterschreitet. Säuert man mit stark basischen 
Neutralisatoren wie Magnesiumoxyd oder gar Natronlauge versetzte 
Oxydationsgemische nach dem Austitrieren an, so wird Stickstoff- 
dioxyd in deutlich riechbarer Menge entbunden. 

Eine im Prinzip ebenfalls vonMeyeringh (l. c.) stammende 
Bestimmungsweise für Hydroxylamin beruht auf der Reduktion 
von Fehling’scher Kupferlösung zu Kupferoxydul. Das ge- 
sammelte Oxydul wird gravimetrisch bestimmt, oder mit saurer 
Ferrisulfatlösung oxydiert und das gebildete Ferrosalz mit Chamäleon- 
lösung titriertt. Das Verfahren ist brauchbar, aber insofern un- 
nötigerweise kompliziert, als sich Hydroxylamin auch direkt durch 
Ferrisulfat oxydieren läßt. Von diesbezüglichen Vorschriften ist 
die einfachste und sicherste jene von Raschig!): Man erhält die 
Hydroxylaminlösung im enghalsigen Erlenmeyerkolben mit einem sehr 
reichlichen Ueberschuß gesättigter Eisenalaunlösung und 10—20 cem 
verdünnter Schwefelsäure mindestens fünf Minuten lang im Kochen 
und titriert alsdann mit Chamäleonlösung. So bewerkstelligten wir 


!) Ann. d. Chem. 241, 190 und Schmidt’s Pharm. Chem. 1907, 
SE. 


n 
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die Kontrollanalysen zu nachstehenden Versuchsreihen, welche 
zeigen sollen, daß Hydroxylamin durch Brom und. Hypobromit . 
rasch und bei gewöhnlicher Temperatur zu Salpetersäure oxydiert 
wird. 
2NH,.OH. + 30,— 2 HNO, + 2H,0, 
1 NH,.OH = 30 = 3NaOBr = 6Br =%6J — 6,Thiosuliat. 
0,00055 & NH,OH bezw. 0,001158 g NH,OH.HCI = I cem Th... 


Bromometrische Bestimmung. 


Zur Erzeugung. einer Bromlösung bekannten Gehaltes be- 
dienten wir uns der offizinellen "/,„- Kaliumbromat-Bromidlösungen 
(100 ecm = 30 ccm "/,, Th.) oder bequemer, einer Bromatbromid- 
mischlösung aus 3,35 g KBrO, + 15 g KBr im Liter, von der 
25 ccm = 30 cem ”/,„-Thiosulfat entsprachen. 

25 ccm letzterer Lösung + ca. 75 ccm Wasser oder ana 50 ccm 
der offizinellen Lösungen wurden mit 5 resp. 10 cem 0,13%iger 
Hydroxylaminchlorhydratlösung und 10 ccm verdünnter Schwefel- 
säure versetzt. Nach verschieden lang bemessener Reaktionsdauer 
fügte man etwas Jodkalium hinzu und titrierte das ausgeschiedene 
Jod bzw. überschüssige Brom mit "/,-Thiosulfat zurück. 


Hydroxylamin- ı Reaktions- | nf, Thiosuliatbedan 
lösung | dauer | 
5 ccm 15 Min. 5,68 berechnet 5,61 ccm 
344 | 6055 5,67 4 8,61 ...,; 
10 5 1,742 ,8td. 11,07 +: 11,22 is} 
10.45, 1; 11,1 RN 11,22 
10. „ in, 11,08 = EDS... 
10, %5, 15 Min. 11,05 a Bin: 
10 In ;, | 11,08 En 11,22 ,, 


Wie ersichtlich wird eine Konstanz der Besultate bereits 
nach viertel- bis halbstündiger Reaktionsdauer erreicht — sehr 
mäßige Säuerung vorausgesetzt. Mit steigender 
Säurekonzentration fällt die Oxydationsgeschwindigkeit. ; Ferner 
ergab sich, daß stets für reichlichen Bromüberschuß Sorge zu tragen 
ist, da die Oxydation sonst länger dauert. Unvollkommen oxydierte 
Proben pflegt man an einem sehr raschen Nachblauen der  aus- 
titrierten Proben zu erkennen. Ueber die Maßen ausgedehnte 
Oxydationsfristen sind unschädlich. 

In kurzer Zusammenfassung gestaltet sich die bromometrische 
Hydroxylaminbestimmung wie folgt: Ein ca. 30 ccm "/,o-Thio- - 
sulfat entsprechendes Volum Kaliumbromatbromidlösung genau 
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bekannten Titers wird in’ geräumiger Glasstöpselflasche zu ca. 
100 ecm mit 'Wasser verdünnt, mit einem geeigneten, maximal 
0,01 & NH,.OH enthaltenden Volum Hydroxylaminlösung versetzt 
und mit 10’ cem verdünnter Schwefelsäure gesäuert. Nun läßt man 
wohlverschlossen 20—30 Minuten lang stehen, schüttelt dann mit 
l g Jodkalium kräftig durch und titriert nach einer Minute mit 
"/ o-Thiosulfat nebst Stärkelösung als Indikator. Die Differenz 
zwischen dem */,, cem Thiosulfatwert angewandten Bromatbromid- 
volums und zurücktitrierten Bromüberschusses gibt mit 0,00055 
multipliziert die vorhandene Hydroxylaminmenge. 

Zur Wertbestimmung des im Ergänzungsbuch zum Arznei- 
buch enthaltenen Hydroxylaminum hydrochloricum löst man 
0,5 g des Präparates zu 250 cem in Wasser auf und titriert 10 cem 
hiervon mit Anwendung von ana 50 cem der offizinellen Kalium- 
broniatbromidlösungen.  Multiplikationsfaktor 0,001158. 


Bestimmung mit Bromlauge. 


Nach Dehn!) soll Hydroxylamin mit Bromlauge 55% seines 
Stickstoffs gasförmig entwickeln und daneben die Reaktion von 
Salpetersäure zeigen. Hiernach würden also die Reaktionen 

4NH,.OH + 0,=2N, + 6H,0 und 
2NH,.OH - 30, = 2HNO, + 2H,0 
nebeneinander, verlaufen. 

Für alkalische Hypobromitlösung mag dies zutreffend sein, 
dagegen ‚konnten wir feststellen, daß in alkalifreier Lösung sehr 
rasch und glatt ausschließlich Salpetersäure entsteht. 


\ I 


Hydroxyl- | Reaktions- n/,, eem-Thiosulfatverbrauch 


Pe 

FIT in | gefunden | berechnet 

106 | His 722,86 12,95 99,309, 
10917, 10, sallarinddyB4 12,95 99,15% 
10, , | 15 Min), (12,85 12,95 99,24%, 
1Or1raxiet ld 100 1890 44 [1110-1395 99,60% 
RN | tulile 12,84. 1. :: 12,95 99,15%, 
ee nn N TE RE TEN TED uam OU DUgaEeEOR 
in. 1.9 206, = 712.00 99.309, 
1 Ze 390 0 25007 
er 1, 15,. » 6,45 6,48 7 99,60% 
Be POPTEe 6,47 Bag a rcHg 


1) Chem. Centralbl. 1910, I., 949. 
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Jede beliebige Bromlauge ist zur Bestimmung verwertbar, 
indem man vor Hydroxylaminzugabe neutralisiert, d. h. so lange 
vorsichtig mit Säure versetzt, bis die strohgelbe Farbe in Brombräun- 
lich übergeht. Es kann dann, wie die Versuchsreihe zeigt, nach 
ca. drei Minuten der Hypobromitüberschuß zurückgemessen werden. 

Es empfiehlt sich die Hydroxylamin-Menge so zu bemessen, 
daß etwa die Hälfte angewandten Hypobromits im Ueberschuß 
verbleibt. Proben, die hieran verarmen, pflegt man daran als fehler- 
haft zu erkennen, daß nach dem Austitrieren mit Thiosulfat und 
(Stärkelösung als Indikator) sehr rasche Wiederbläuung auftritt. 


Zusammenfassung. 


Zur Herstellung einer geeigneten Bromlauge versetzt man 
eine kalte Lösung von 10 g Aetznatron in 1000 cem Wasser unter 
Umschütteln mit 15 g oder 5 ccm Brom. Zwecks Titerermittelung 
verbringt man 20 ccm der Lösung in eine Glasstöpselflasche, ver- 
dünnt mit ca. 50 ccm Wasser, fügt 1 g Jodkalium und zuletzt etwa 
20 ccm verdünnte Salzsäure hinzu und titriert dann das aus- 
geschiedene Jod mit ”/,, Thiosulfat — ungefährer Verbrauch 
35 cem "®/,.. Häufige Neubestimmung erforderlich. 

20 ccm dieser Bromlauge spült man mit ca. 75 cem Wasser in 
eine geräumige Glasstöpselflasche, tröpfelt verdünnte Salzsäure hinzu, 
bis die Farbe von Strohgelb eben in Brombräunlich umschlägt, ver- 
setzt mit einem maximal etwa 0,01 g NH,OH enthaltenden Volum der 
Hydroxylaminlösung, läßt 5 Minuten lang stehen und titriert nach 
Zusatz von Jodkalium und Säure, wie bei der Titerstellung ange- 
geben, den Hypobromitüberschuß zurück. 

Die Differenz zwischen dem */,, Thiosulfat-Kubikzentimeter- 
Wert angewandten Hypobromitvolums und zurücktitrierten Brom- 
überschusses gibt, mit 0,00055 multipliziert, die vorhandene 
Hydroxylaminmenge. 

Es sei noch angefügt, daß sich ex tempore-Portionen von 
Bromlauge auch bequem aus den offizinellen Kaliumbromat-Bromid- 
lösungen bereiten lassen; ana 50 ccm derselben säuert man in ge- 
räumiger Glasstöpselflasche mit 10 cem verdünnter Salzsäure an 
und bindet das abgespaltene Brom nach ca. 1 Minute wieder durch 
Schütteln mit etwas Lauge. Der Titer so bereiteter Bromlauge 
wird wie oben angegeben bestimmt. Er pflegt um ein geringes 
niedriger zu sein wie jener der Bromatbromidlösung. 

Zur Bestimmung von Hydroxylamin ist natürlich auch diese 
Halogenlauge von überschüssigem Alkali zu befreien. 
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Ueber das „Tekomin“. 
Von O0.A. Oesterle. 
(Eingegangen den 14. IV. 1913.) 


Unter dem Namen Teko min hat vor einer Reihe von Jahren 
Theodore H. Lee!) einen Farbstoff beschrieben, den er aus 
ipe-Holz, das seiner färbenden Eigenschaften wegen von den Ein- 
geborenen des Hochlandes von Minas Geraes (Brasilien) benützt 
wird, isolierte. Schon früher hatte Peckolt?) ebenfalls ein Ipe- 
Holz untersucht und daraus eine gelbe, krystallisierende Substanz 
dargestellt, welche er als mit Chrysophansäure identisch hielt. Da 
das Vorkommen von Anthrachinon-Derivaten, zu denen die Chryso- 
phansäure bekanntlich gehört, bis jetzt in Pflanzen aus der Familie 
der Leguminosen, Polygonaceen, Rhamnaceen und Rubiaceen, sowie 
in gewissen Liliaceen und Flechten beobachtet worden ist, nicht aber 
in Vertretern der Familie der Bignoniaceen, aus der das Ipe-Holz 
stammt, gab mir die Angabe Pecekolt’s Veranlassung, die Unter- 
suchung dieses Holzes vorzunehmen?). Ich stellte aus Ipe-tabaco- 
Holz die von Peckolt als Chrysophansäure beschriebene und von 
Lee als Tekomin bezeichnete Substanz dar und konnte nachweisen, 
daß sie mit Chrysophansäure nicht identisch ist. Aus den Eigen- 
schaften der Substanz durfte ferner mit Sicherheit geschlossen 
werden, daß die von Czapek*) ausgesprochene Vermutung, das 
Tekomin sei vielleicht den Flavon-Derivaten anzugliedern, nicht 
zutrifft, und ich äußerte damals die Ansicht, daß der Farbstoff 
des Ipe-tabaco-Holzes mit Lapachol identisch sein könnte. - Weitere 
Untersuchungen haben die Richtigkeit dieser Ansicht ergeben. 
Außer dem Ipe-tabaco-Holze, das nach Peekolt von Tecoma 
chrysotricha Mart. stammen soll, habe ich auch die, in 
Brasilien unter den Namen Ip& preto (von Tecoma ipe Mart.) 
und Ipe amarillo (von Tecoma ochracea) bekannten Hölzer 
untersucht. Auch in diesen Holzarten, die mir in liebenswürdigster 
Weise von Herrn Dr. Albertini, Chef des Laboratoriums des 
hygienischen Instituts in Porto Alegre (Rio Grande do Sul) zur Ver- 


!) Journ. of the chemic. Soc.1901, Vol. 79, S. 284. 

2) Zeitschr. d. Allg. österreich. Apoth.-Ver. 1873, S. 549; Berichte 
d. d. pharm. Ges. 22 (1912), S. 39. 

®) Schweiz. Wochenschr. f. Chem. u. Pharm. 50 (1912), S. 529. 

4) Biochemie der Pflanzen, II., 526. 
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fügung gestellt wurden, ist der färbende Bestandteil Lapachol. Zur 
Darstellung von Vergleichsmaterial habe ich mich des Surinam- 
Greenheart-Holzes (von Bignonia leucoxylon) bedient. Das nicht 
leicht zu beschaffende Holz verdanke ich der großen Holzfirma 
G. Alberts Lzn. & Co. in Middelburg und der berühmten 
Werft Blohm& Voß in Hamburg. Den beiden Firmen spreche 
ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank aus. Von der erst- 
genannten Firma wurde mir auch ein Stück des sog. Demerara- 
Greenheart-Holzes, von Neetandra Rodiaei, emer in 
Britisch-Guyana heimischen Lauracee, übermittelt. Nach Angaben 
von Steint) soll dieses, auch Bibiree-, braunes Greenheart- oder 
. Grönhart-Holz genannte Material, ebenfalls Lapachol enthalten. 
Wie ich mich überzeugen konnte, enthält aber dieses Holz den Farb- 
stoff nicht. Da Stein das von ihm untersuchte Holz als aus Surinam 
stammend bezeichnet, wird ihm wahrscheinlich nicht das Lauraceen- 
sondern das Bignoniaceen-Greenheart-Holz vorgelegen haben, und 
die auch von Ru pe?) aufgenommene Angabe, daß das Holz von 
Nectandra Rodiaei Lapachol enthält, ist zu berichtigen. 


Experimentelles. 


Der Farbstoff des Ipe-Holzes wurde in der früher beschriebenen 
Weise durch Extraktion des Holzes mit Alkohol dargestellt und durch 
Krystallisation aus Benzol, Lösen in Soda, Ausfällen mit Säure und 
nochmalige Krystallisation aus Alkohol gereinigt. Die in gelben, 
flachen Nadeln oder gestreckten Blättchen krystallisierende Ver- 
bindung schmilzt bei 142—143°. Der Schmelzpunkt des Lapachols 
liegt nach Paternö?) bei 138° und nach Green& Hooker‘) 
bei 139,5—140,5°. Das von mir aus Surinam-Greenheart dargestellte 
Lapachol besitzt nach wiederholter Krystallisation ebenfalls den 
Schmelzpunkt 142—143°, 

Analyse: 
1. 0,1468 g gaben 0,4036 g CO, und 0,0809 g H,O. 
2. 0,1446 g gaben 0,3971 g CO, und 0,0800 & H,O. 
3. 0,1492 g gaben 0,4092 g CO, und 0,0782 g H,O. 


Berechnet für Gefunden: 
C,;H},0, (Lapacho]): 1 2. 3 
C 74,39%. 74,98 74,89 74,79% 
AH "789% 6,12 6,14 5,89% 


1) Jahresber. d. Chem. 1866, S. 651. 

?2) Die Chemie der natürlichen Farbstoffe, S. 202. 

3) Jahresb. d. Chem. 1882, S. 973; Gazz. chimic. italian. 12 
(1882), S. 337. 

*4) Americ. chem. Journ. 11 (1889), S. 267. 
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MoleKtlar-Gewichtsbestimmung: 
0,0830 & in 18,16 Aceton gaben 0,030° Erhöhung. 


0,1868 8 „18,16. 1, 0,0670 i 
0,2678 & .,..18,16.. -,, Ey 
0,3938 & „ 18,16 „, » 0,156* 
0,4948 g .. 18,16: „ »...0,196° i, 


C,;H,.0, berechnet M = 242. 

sefunden M = 259, 259, 251, 236, 237; im Mittel M = 248,4. 

Acetate: Der Farbstoff wurde mit Essigsäureanhydrid 
und Natriumacetat während einer Viertelstunde zum Sieden erhitzt 
und das Reaktionsprodukt aus Alkohol krystallisiert. Bei der 
Acetylierung trat der für Lapachol eigentümliche Farbenumschlag 
von Gelbrot über Gelbbraun in Grün ein. Das Acetat krystallisiert 
in kleinen, weißen Nadeln vom Schmelzpunkt 131—132°, dem 
Schmelzpunkte des Lapachol-Diacetates. Versuche durch ganz 
kurze Acetylierung zu der von Paternö beschriebenen Mono- 
acetylverbindung zu gelangen, führten zu einem Gemisch von gelben 
und weißen Krystallen. Aus Alkohol umkrystallisiert sehiihelabn 
die gelben Krystalle bei 62°. Eine weitere Reinigung war der 
» geringen Substanzmenge wegen unmöglich. Der Schmelzpunkt 
des Monoacetyl-Lapachols liegt nach Paternö bei 82—83°. 

Umlagerung dureh Säuren: Löst man den Farb- 
stoff des Ipe-tabaco-Holzes in konzentrierter Schwefelsäure und 
gießt man die gelbrote Lösung in viel Wasser, so scheidet sich ein 
Niederschlag aus, der aus Alkohol in gelbroten, am Lichte nach- 
dunkelnden, Nadeln krystallisiert. Der Schmelzpunkt der Krystalle 
liegt bei 155—156° und stimmt mit demjenigen des B-Lapachons 
überein. Zur weiteren Identifizierung wurde das Oxim des Umlage- 
rungsproduktes dargestellt. Das in schönen rötlich-gelben Nadeln 
krystallisierende Oxim schmilzt bei 169—170°. Für das B-Lapachon- 
Oxim haben Hooker und Wilson!) den Schmelzpunkt 167° 
gefunden, Paternö und Minunni?) fanden 168,5—169,5°. 

Durch Erhitzen des Ipe-Farbstoffes mit Salzsäure in Eis- 
essiglösung wurde eine in gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 117° 
krystallisierende Verbindung nn welche identisch ist mit 
«-Lapachon. 

Die Identität der Farbstoffe aus Ipe amarillo und Ipe preto 
mit Lapachol wurde durch den Schmelzpunkt der aus Alkohol 
krystallisierten Verbindung und durch die Umwandlung in P-La- 
pachon vom Schmelzpunkt 155—156° festgestellt. 


1) Journ. of the chem. Soc. 65 (1894), S. 724. 
2) Gazz. chimie. italian. 19, S. 613. 
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Aus dem pharmazeutischen Institut und Laboratorium für 
angewandte Chemie der Königlichen Universität München. 


Verbindungen der arsenigen Säure mit Beryllium‘). 
Von B. Bleyer und Br. Müller. 
(Eingegangen den 14. V. 1913.) 


Die wässerige Lösung des Arsentrioxyds enthält eine sehr 
schwache Säure, die als arsenige Säure bezeichnet wird, über 
deren Konstitution zahlreiche Untersuchungen angestellt wurden. 
Während Bloxam?) und Crafts?), die arsenige Säure als 
normales Orthohydrat H,AsO, ansahen, faßte Walden?) die 
Säure als Dimetaarsenigsäure H,As,O, auf. Spätere Untersuchungen 
ergaben durch Molekulargewichtsbestimmungen und Bestimmung 
der Lösungswärme, daß in der arsenigen Säure zum größten Teil 
nur ein einziges Arsenatom vorhanden ist. Es konnte weiter fest- 
gestellt werden, daß die arsenige Säure auch als einbasische Säure. 
HAsO, fungieren kann. Jedenfalls sind die Hydrate des dreiwertigen 
Arsens sehr schwach, z. B. schwächer als Schwefelwasserstoff und 
außerordentlich wenig elektrolytisch gespalten. Neben diesen 
Hydraten mit einem As-Atom kommen in der wässerigen Lösung 
der arsenigen Säure bezw. der Arsenite noch komplexe Arsenit- 
ionen, entsprechend der Säure H,As,O, vor. Diese komplexe Säure 
ist erheblich stärker als die einfache, was auch den Anschauungen 
von Abegg und Bodländer entspricht, die die Elektro- 
affinität eines komplexen Ions größer annehmen als die des Einzelions. 

Von den Salzen der dimetaarsenigen Säure konnte nur ein 
einziges, ein saures Kaliumsalz, KHAs,0, von Pasteur’) 
krystallisiert erhalten werden. Normale und. gut. definierte. Ver- 
bindungen der orthoarsenigen Säure sind nicht bekannt, mit Aus- 
nahme des sehr zersetzlichen Kaliumsalzes K,AsO,, das von 
Stavenhagen‘) beschrieben wird. 

!) Siehe auch B. Bleyer, Habilitationsschrift, München 1913. 

®2) Journ. prakt. Chem. (1), 87, 114. 

®) Bull. soc. chim. (2), 8, 206; 14, 99; Ann. der Chem. u, Pharm. 
Suppl. 5, 218. 

4) Ztschr. f. physik. Chem. 2, 50. 

5) Journ. d. Pharm. (3), 13, 395. 

6) Journ. f. prakt. Chem. 51, 1. 


Fe 
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Die amorphen Niederschläge, die man bei der Wechselwirkung 
zwischen Schwermetallsalzen und Alkaliarseniten erhält, zeigen 
einen von der Zusammensetzung der Alkaliarsenite stets abweichen- 
den chemischen Bau; sie enthalten relativ mehr Schwermetall als 
die Alkalisalze und sind in ihrer Bildungsweise abhängig von dem 
Verhältnis von arseniger Säure zu Alkali in den Arsenitlösungen 
und dem Verdünnungsgrad der Fällungslösungen. 

Zweifellos sind viele der in der Literatur angeführten Arsenite 
picht als chemische Individuen zu betrachten, zumal die Kolloid- 
forschung der neuesten Zeit gezeigt hat, daß die arsenige Säure be- 
fähigt ist, mit gelatinösen Oxydhydraten sogenannte Adsorptions- 
verbindungen einzugehen. 

Bunsen!) entdeckte, daß frisch gefälltes Eisenhydroxyd 
arsenige Säure aus deren Lösungen weitgehend aufnimmt und 
erklärte die Wirkungsweise des Eisenhydroxyds durch die Bildung 
eines basischen Ferriarsenits, was auch Guibourt?) annahm. 
W. Biltz?) wies dagegen nach, daß die Aufnahmefähigkeit des 
Eisenhydroxydes gegenüber arseniger Säure nicht auf chemischer 
Affinität beruht, daß also keine chemischen Verbindungen entstehen, 
sondern eine Adsorptionserscheinung darstellt. Darüber wird weiter 
unten noch näheres zu sagen sein. 

Im Anschluß an die Untersuchung über die Berylliumarseniate®) 
sollten auch die Bildungsbedingungen und die Eigenschaften etwaiger 
Berylliamarsenite näher untersucht werden. Es ergaben sich jedoch 
bei der Wechselwirkung zwischen Alkaliarseniten und Beryllium- 
salzen derartig komplizierte Verhältnisse (das Verhältnis von 
Metalläquivalent zu Arsenatomen variierte sehr), daß anzunehmen 
war, daß Berylliumarsenite als wohl definierte Verbindungen kaum 
existieren dürften. Die arsenige Säure ist eine zu schwache Säure, 
um mit dem relativ schwach basischen Berylliumhydroxyd stabile 
Verbindungen zu liefern. Wie auch die Herstellungsweisen variiert 
wurden, es gelang nicht, eindeutige Berylliumarsenite zu erhalten. 
Es mußte deshalb erst die grundlegende Frage untersucht werden, 
in welchem Sinne Gleichgewichte zwischen Berylliumhydroxyd 
und arseniger Säure zustande kommen. 

Bei der Wechselwirkung zwischen Berylliumhydroxyd und 
Lösungen von arseniger Säure hat man es mit einem heterogenen 


!)Bunsenund Berthold, Das Eisenoxyhydrat, ein Gegen- 
gift der arsenigen Säure, Göttingen 1834. 

2) Arch. d. Pharm. (2), 23, 69. 

®) Ber. d. D. Chem. Gesellsch. 37, 3138. 

4)B. Bleyer und Br. Müller, Ztschr. anorg. Chem. 75, 285. 


Arch. d. Pharm. CCLI. Bds. 4. Heft. 20 
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"System zwischen einem amorphen Körper (Hydrogel) mit großer 
Oberflächenentwickelung und einem molekularen bezw. iondispersen: 
Stoff (echte Lösung) zu tun. Der Verlauf der Reaktion zwischen 
den beiden Komponenten kann, solange die feste kolloide Phase 
im Ueberschuß bleibt, auf dreierlei Art erfolgen. Es bilden sich 
entweder 
1. den Begriffen der chemischen Affinität bezw. der chemischen 
Statik genügende, definierte Verbindungen, oder 

2. es verteilt sich der gelöste Stoff zwischen dem ursprünglichen 
Lösungsmittel und dem festen Stoff nach dem H en r y’schen 
Gesetz in der Weise, daß das Verhältnis der Konzentration 
des gelösten Stoffes im festen Körper und in der Lösung 
konstant ist, oder aber es ist 

3. die Reaktion zwischen wahrhaft gelöstem und dem amorphen 

Stoff durch eine Zustandsaffinität bedingt, d. h. die Reaktion 
ist als eine Adsorptionserscheinung aufzufassen, bei der die 
Konzentration der Lösung nicht proportional der adsor- 
bierten Menge ist, da aus verdünnten Lösungen relativ 
mehr adsorbiert wird, als aus konzentrierteren und die 
Adsorption sich demnach asymptotisch einem Grenzwert 
nähert. \ 

Auf diese Adsorptionserscheinungen sind das Henry’sche 
Gesetz, das Massenwirkungsgesetz und die Phasenregel nicht an- 
wendbar, da diese sich auf Molekularbetrachtungen gründen und 
die experimentellen Ergebnisse, die durch die Entwickelung der 
Kolloidforschung in den letzten Jahren bekannt wurden, nicht zu 
erklären vermögen. Am besten läßt sich das Adsorptionsgleich- 
gewicht durch die einfache Formel 


CP 
C). 


illustrieren, wobei Co» die Konzentration des Adsorbendums im 
Absorbens, ©) die Konzentration des Adsorbendums in der Gleich- 
gewichtslösung ist, p (p >|!) und K Konstanten darstellen, unter 
der Voraussetzung, daß die beteiligten Körper während des Reaktions- 
verlaufes ihre Natur nicht verändern. Die graphische Darstellung 
dieser Formel ergibt eine charakteristische Kurve, die anfangs mehr 
oder weniger stark steigt und sich dann einer Geraden nähert. Das 
Gleichgewicht nach dem Henry’schen Gesetz wird durch die 
Formel 


=K 


1077) 


—.B 
Ca 
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ausgedrückt, d. h. der Exponent der oben genannten Adsorptions- 
formel wird 1 und der Reaktionsverlauf wird durch eine ansteigende 
Gerade gekennzeichnet. Die neuere Formulierung nach Freund- 
lich!) ergibt für das Adsorptionsgleichgewicht statt 


Co? 2 


— K, die Formel — — K.0P; 
: m 


x bedeutet die aufgenommene Menge des gelösten Stoffes, m die 


x L, 3 ; 
Menge des Adsorbens = — Co), C die Konzentration der Gleich- 
m 


a 
gewichtslösung (= (2), K und =, - = ı) wieder die Konstanten 


der älteren Formel. Für das Henry’sche Gesetz ergibt sich dann 
die Formel 
x 1 
—=K;{ßG, = = 1). 
zu is 


Nach den Gesetzen der chemischen Affinität reagieren 
m Moleküle des adsorbierenden Stoffes A mit n Molekülen des 
gelösten Stoffes B unter Bildung von q Molekülen der Verbindung Ü. 
Die graphische Darstellung mit der Konzentration Ü als Abszisse 


: 
und der Zusammensetzung der festen Phase (= —, da x die auf- 
m 


genommene Menge von B und m die Menge des reagierenden A 
bedeutet) ergibt eine unstetige Kurve?). 

Zur besseren Veranschaulichung der vorstehenden Aus- 
führungen zeigt die folgende Zeichnung (Fig. 1) die graphische 
Darstellung der drei möglichen Fälle des Reaktionsverlaufes zwischen 
amorphem und wahrhaft gelöstem Stoff. 

Grundlegend für die vorliegende Untersuchung waren die Ar- 
beiten, die bis jetzt über die Adsorption von Arsen durch frisch 
gefälltes Eisenhydroxyd und ähnliche Hydrogele angestellt wurden. 
Wie schon oben erwähnt, beruht die Aufnahme von arseniger Säure 
durch Eisenoxydhydrat nicht auf chemischer Affinität unter Bildung 
definierter Verbindungen?), sondern sie ist nach den grundlegenden 
Versuchen von W. Biltz und P. Behreß) als eine Adsorptions- 
wirkung des voluminösen, frisch gefällten Eisenhydroxyds aufzu- 


!) Ztschr. f. physik. Chem. 57, 385. 

2) Freundlich, Kolloidzeitschrift 3, 212. 
2) Bunsen, loe. cit. 

#) ]oe. eit. 
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fassen. Die beiden letztgenannten Autoren gingen in der Weise 
vor, daß sie immer gleiche Mengen von Eisenoxydhydrat, das in- 
der Hitze mit Ammoniak gefällt und durch fünftägiges Dekantieren 


mas ee 


t Figur 1. 


Kurve 1. Gleichgewicht nach Adsorptionsformel 
a 1). 
Mi. r SE 
Kurve 2. Gleichgewicht nach Henry’s Gesetz 
x 3 
Sog (- — ı). 
a 1% 
Kurve 3. Gleichgewicht nach chemischer Affinität. 


mit heißem Wasser gewaschen wurde, mit gleichen Mengen von 
Arsenigsäure-Lösung anwachsender Konzentration bis zur Erreichung 
des Gleichgewichtes schüttelten und in dem nach dem Absitzen 
erhaltenen klaren Filtrat die zurückgebliebenen Mengen von arse- 
niger Säure durch Titration mit Jodlösung ermittelten; die Bestim- 
mungen wurden demnach mit konstanten Mengen Eisenoxydhydrat, 
konstantem Volumen und konstanter Temperatur und wechselnden - 
Mengen von arseniger Säure durchgeführt. Es zeigte sich, daß die 
Aufnahme der arsenigen Säure durch das Hydrogel nach dem Ver- 
teilungssatze y5 
x 


= (, = 0,631 erfolgte; 
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y = die adsorbierte, x = die in der Endlösung noch vorhandene 
Menge arseniger Säure. Die Temperatur ist von geringem Einfluß, 
da die Versuche, die bei 100° angestellt wurden, im wesentlichen nichts 
anderes ergaben als die Versuche bei Zimmertemperatur; bei 
höherer Temperatur wird lediglich das Gleichgewicht schneller er- 
reicht. Die Adsorption ist reversibel, da aus dem mit arseniger Säure 
imprägnierten Eisenoxydhydrat durch Wasser dieselbe wieder weg- 
genommen wird. Die Hydrogele der Kieselsäure und des Aluminiums 
nehmen ebenfalls arsenige Säure auf; jedoch erwiesen sie sich un- 
wirksamer und W. Biltz und P. Behrel) verfolgten nicht 
eingehender den Verlauf der Adsorptionsisothermen. 

Ueber den gleichen Gegenstand, ‚Ueber die Adsorption von 
Arsen durch Eisen- und Aluminiumhydroxyd‘“, jedoch mit Ver- 
folgung eines anderen Zieles, stellten G. Lockemann und 
M. Paucke?) Versuche an. Sie bezweckten, diejenigen Mengen von 
Aluminium- und Eisenhydroxyd zu ermitteln, die zur vollständigen 
oder wenigstens annähernd vollständigen Adsorption verschiedener 
Arsenmengen notwendig sind. Unter Berücksichtigung des prak- 
tischen Zweckes, eine zuverlässige Methode zu finden, um sehr 
kleine Arsenmengen aus großen Flüssigkeitsvolumen abzuscheiden, 
arbeiten die beiden Autoren nicht wie W. Biltz und P. Behre 
mit immer den gleichen Mengen Oxydhydrat, sondern ermittelten 
für jede Arsenmenge die zu ihrer völligen Aufnahme erforderliche 
Oxydhydratmenge. Neben Aluminium- und Eisenoxydhydrat 
verwendeten sie ferner noch in mehreren orientierenden Versuchen 
Eiweiß und Kohle zur Adsorption der arsenigen Säure. Während 
sich das Aluminiumhydroxyd nicht besonders eignete zur quanti- 
tativen Prüfung der Adsorptionsvorgänge, konnten die beiden Autoren 
mit Eisenhydroxyd unter gewissen Bedingungen eine regelmäßigere 
und vollständigere Adsorption und damit Gesetzmäßigkeiten für 
die ‚‚Totaladsorption‘‘ feststellen, die sich unter bestimmten Vor- 
aussetzungen aus der allgemeinen Adsorptionsformel ableiten und 
auch mit der Freundlich’schen A-Formel in Zusammenhang 
bringen ließen. 

Weitere Untersuchungen über die Aufnahme von arseniger 
Säure durch feinverteilte Stoffe sind nicht bekannt geworden. 

Die Untersuchung über die Verteilung von arseniger Säure 
zwischen frisch gefälltem Berylliumhydroxyd und Wasser wurde 
zuerst, ähnlich den Versuchen von W. Biltz und P. Behre?) 
TE ei 

2) Kolloidzeitschrift 8, 273. 

8) loc. eit. 
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mit Berylliumhydroxyd, das mit Ammoniak gefällt und mit heißem 
Wasser dekantierend gewaschen wurde, ausgeführt. Von dem reinen, ° 
homogenen Hydrogel, dessen Gehalt an BeO durch mehrere Bestim- 
mungen bekannt war, wurden stets gleiche Mengen abgewogen und 
mit dem gleichen Volumen von Arsenigsäurelösungen steigender 
Konzentration zusammengebracht und nach beendeter Einwirkung 
die in der Endlösung verbliebene Menge von arseniger Säure bestimmt. 
Die verwendeten Lösungen der arsenigen Säure wurden durch 
Verdünnen einer konzentrierten wässerigen Lösung von glasiger 
arseniger Säure, deren Gehalt durch Titration mit Jodlösung er- 
mittelt wurde, hergestellt. 


I. Versuche mit gesondert hergestelltem Berylliumhydroxyd bei 
Zimmertemperatur. 


Eine größere Reihe eingehender Versuche beschäftigte sich 
mit der Untersuchung der Aufnahmefähigkeit des Berylliumhydrogels 
für arsenige Säure bei Zimmertemperatur. 

In Flaschen von einem halben Liter Inhalt wurden je 10,0 & 
des gefällten Berylliumhydroxyds (als Mittel mehrerer Bestimmungen 
ergaben je 10,0 & = 0,6349 g BeO = 1,091 g Be(OH),) eingewogen 
und mit 430 cem Lösung von arseniger Säure von variabler Kon- 
zentration und 20 cem 10%iger Kaliumchloridlösung versetzt (der 
Zusatz von KÜl bezweckte die bessere Trennung von Hydrogel und 
Lösung vor der Gehaltsbestimmung der letzteren). Die verschlossenen 
Flaschen wurden dann so lange bei Zimmertemperatur geschüttelt, 
bis der Gehalt der Lösung an arseniger Säure konstant blieb. _ 

Nach sechsstündigem Schütteln war in allen Fällen das Gleich- 
gewicht erreicht. Nach Verlauf dieser Zeit ließ man die Flüssigkeit 
durch zweistündiges Stehen absitzen und bestimmte in je 10 ccm 
mit ”/,o- bezw. "/joo-Jodlösung die noch vorhandene Menge von 
arseniger Säure. 

Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle enthalten: 

Aus der vorliegenden Versuchsreihe ergab sich, daß das frisch 
gefällte Berylliumhydroxyd arsenige Säure aufnimmt; jedoch ist 
das Aufnahmevermögen gering und läßt in keiner Weise eine Gesetz- 
mäßigkeit (Bildung von Adsorptionsverbindungen oder von chemi- 
schen Verbindungen oder von festen Lösungen) erkennen. Der 
Grund hierfür liegt in den Versuchsbedingungen, und zwar in erster 
Linie in der Zusammensetzung und Wirkungsweise des verwendeten 
Berylliumhydroxyds. Das Berylliumhydroxyd zeigt an sich ein 
geringeres Aufnahmevermögen gegenüber iondispersen bezw. mole- 
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Tabelle.l. » 


Aufnahme von arseniger Säure durch frisch gefälltes Berylliiumhydroxyd 

bei Zimmertemperatur (Gleichgewicht nach sechsstündigem Schütteln). 

Konstantes Volumen, konstante Temperatur, konstante Mengen von 
Be(OH),, wechselnde Mengen arseniger Säure. 


Berechnet auf 100 com 


FE up 3 

e 5 An- Berechnet BE PEEE e 3 ’ et ( 
CH: gewendet | auf 100 cem |®= FRE Pie ri; 3 5 3 | Arsenigsäureanhydrid 

S | 2 = |Arsenig- Arsenig- | s<z|2232] 335 | zurück- | auf- 
@\,© 5 | sinm- |BetoM),| saure- |Be(oH),| 528 2885] 2% | go genom 
| anhydrid anhydrid 25: 203 Bi blieben | men 

| eem | mg | mg | mg | mg I=$”|cem | cem mg | mg 


| 


1) 450 300 | 1091 66,6 | 242,44 13,636 | 10 3 13,30 | 65,8 | 0,8 
2 | 450 600 | 1091 | 133,3) 242,44 [1,518] 10 326,28 130,0 3,3 
3 450 900 | 1091 | 200,0 | 242,44 [1,212] 10 2139.32 194,5 5,4 
4 


450 | 1200 | 1091 | 266,6! 242,44 [0,909] 10 5,15 | 251,8 | 14,8 
5 | 450 | 1500 | 1091 | 333,3 242,44 [0,727] 10 6,35 | 314,2 | 19,1 
6 | 450 | 1800 | 1091 | 400,0 | 242,44 10,606 | 10 7,60 | 375,4 | 24,5 
7 450 | 2100 | 1091 | 466,6 | 242,44 10,5191 10 8,85 1 438,0 | 28,6 
8 450 12400 | 10911 533,3 | 242,44 [0,453 | 10 10,10 | 499,5 | 33,7 


9 || 450 | 2700 | 1091 | 600,0 | 242,44 [0,404 | 10 11,30 | 559,1 | 40,8 
10 || 450 | 3000 | 1091 | 666,6 | 242,44 [0,363] 10 12,55 | 611,9 | 44,7 
11 || 450 | 3300 | 1091 | 733,3 | 242,44 10,330] 10 13,85 | 695,3 | 48,0 
12 | 450 | 3600 | 1091 } 800,0 | 242,44 10,303 | 10 15,10 | 747,1 | 52,8 
13 | 450 | 3900 | 1091 | 866,6 | 242,44 |0,279]| 10 16,35 | 809.1 | 57,5 
14 || 450 | 4200 | 1091 | 933,3 | 242,44 10.265 | 10 17,65 | 870,6 | 62,6 
15 || 450 | 4500 | 1091 | 1000,0 | 242,44 [0,242 | 10 18,90 | 935,3 | 64,6 


kularen Stoffen und kommt darin den Hydrogelen der Kieselsäure 
und des Aluminiumoxyds nahe, für die schon wiederholt eine relativ 
geringe Oberflächenenergie festgestellt wurde. Das gefällte Beryl- 
liumhydroxyd erleidet außerdem sehr rasch weitgehende Verände- 
rungen durch molekulare Umsetzungen, welche sich hauptsächlich 
durch Verminderung der Oberflächenwirkung kenntlich machen. 
Das frisch gefällte Berylliiumhydroxyd „‚altert‘‘ so schnell, daß schon 
einige Stunden nach der Fällung das Hydroxyd einen dynamisch 
ganz veränderten Zustand aufweist. Da es nicht möglich war, für 
alle anzustellenden Versüche das hierzu benötigte Berylliumhydroxyd 
auf einmal zu fällen und zu dosieren, um so eine möglichst gleiche 
Beschaffenheit des verwendeten Be(OH), zu gewährleisten, ergaben 
sich dadurch große Fehlermöglichkeiten, die das Endresultat erheb- 
lich beeinflußten. - 

Es mußte deshalb die Arbeitsweise, die für Eisenhydroxydgel, 
das ein großes Aufnahmevermögen gegenüber arseniger Säure und 
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die Alterungserscheinungen nicht in so erheblichem Maße zeigt, 
sehr befriedigende Ergebnisse brachte, aufgegeben werden. Die’ 
geschilderten Mißlichkeiten suchten wir dadurch zu umgehen, 
daß wir nicht fertiges Hydroxyd verwendeten, sondern dies in 
statu nascendi auf die arsenige Säure einwirken ließen. Die neue 
Versuchsanordnung ähnelte der von Lockemann und 
Pauckel). Das Wesen der neuen Arbeitsweise bestand darin, 
daß die Lösung der arsenigen Säure mit Berylliumsalzlösung ge- 
mischt und durch Hinzufügen der nötigen Ammoniakmenge das 
Berylliumhydroxyd gefällt wurde. Da das Beryllium mit dem 
Arsen vorher in der Lösung gleichmäßig verteilt ist, hat das Beryl- 
liumhydroxyd bei seiner Abscheidung die Möglichkeit, an der ganzen 
Oberfläche seiner wabigen Struktur das gleichmäßig verteilte Arsen 
aufzunehmen, während vorher ausgefälltes zusammengeballtes Hydro- 
oxyd nur eine bedeutend kleinere Oberfläche dem. Arsen gegenüber 
zur Wirkung bringen kann. 


I. Versuche mit Berylliumhydroxyd in statu nascendi. 
Für diese Versuche wurden folgende Lösungen hergestellt: 


1. Lösung von arseniger Säure: Durch Auflösen von glasigem 
Arsenigsäureanhydrid in Wasser. 1 ccm enthielt 10 mg 
Arsenigsäureanhydrid. Kontrolle durch Titration mit Jod- 
lösung. 

2. Lösung von Berylliumsalz: 51,375 g reines BeSO,.4 H,O 
(mit bekanntem Gehalt an BeO) wurden in Wasser zu einem 
Liter gelöst. 1 cem entsprach 12,5 mg Berylliumhydroxyd. 

3. Zur Fällung des Berylliamhydroxyds wurde eine Ammoniak- 
flüssigkeit benützt, die m 1 ccm 211 mg NH,OH enthielt 
(hergestellt durch Verdünnen einer konzentrierten Ammoniak- 
flüssigkeit und Kontrolle durch Titration. mit ”/HC)). 
Diese eigenartige Verdünnungsweise wurde aus Zweckmäßig- 
keitsgründen gewählt, um bei den Versuchen ein konntunie} 
Volumen einhalten zu können. 

4. Zur vollständigen Koagulierung und Beschleunigung nei 
Abscheidung des Berylliumhydroxyds wurde eine. 10%ige 
Ammoniumchloridlösung. bereitgestellt. 


a Vor-Versuche. 


Es mußten in erster Linie Versuche angestellt werden, um 
die günstigste Reihenfolge der Mischung der verschiedenen 


4) loc. eit. 
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Lösungen bezüglich der Aufnahmewirkung festzustellen. Die 
Mischung erfolgte in drei verschiedenen Anordnungen: 

@#) 1. Arsenlösung, 2. Berylliumlösung, 3. Ammoniumehlorid 
und Ammoniak. 

PB) 1. Arsenlösung, 2. Ammoniumchlorid und Ammoniak, 
3. Berylliumlösung. 

») 1. Berylliumlösung, 2. Ammoniumchlorid und Ammoniak, 
3. Arsenlösung. 

Es ergab sich für die unter «) angegebene Mischungsreihenfolge 
die günstigste Wirkungsweise. 

Die Versuche wurden demnach folgendermaßen vorgenommen: 
Eine konstante Menge Berylliumlösung wurde mit wechselnden 
Mengen Arsenigsäurelösung vermengt, dann soviel Wasser hinzu- 
gegeben, daß nach Hinzufügen der Ammoniumchlorid- und Ammo- 
niakmenge ein konstantes Volumen erreicht wurde und schließlich 
unter Umschütteln die entsprechenden Mengen Ammoniumchlorid- 
und Ammoniaklösungen hinzugegeben. Hierauf wurde das Gemisch 
bei konstanten Temperaturen so lange geschüttelt, bis sich der Arsen- 
gehalt der Lösung nicht mehr änderte. Nach dem Absitzen wurde 
die überstehende Flüssigkeit abfiltriert und in aliquoten Teilen des 
klaren Filtrates nach Neutralisierung des noch vorhandenen Ammo- 
niaks mit ”/„ HCl (Methylorange als Indikator) die noch vorhandene 
Arsenmenge in üblicher Weise bestimmt. (Die ersten Tropfen des - 
Filtrates wurden stets verworfen.) 

Bei allen Reaktionen, die zu einem Gleichgewicht führen, 
ist der Einfluß der Versuchstemperatur mehr oder weniger zu be- 
rücksichtigen. Das Adsorptionsgleichgewicht zwischen Eisen- 
oxydhydrat und arseniger Säure wird z. B. in der Kälte viel schneller 
erreicht als in der Wärme, während beim Aluminiumoxydhydrat 
die Verhältnisse umgekehrt liegen. Mit dem Berylliumoxydhydrat 
wurden analoge Versuche bei Zimmertemperatur und in der Siede- 
hitze (990 + 0,3%) angestellt. 

Letztere Versuchstemperatur wurde dadurch erzielt, daß 
das Gemisch der einzelnen Komponenten in Jenaer Glasgeräten 
auf der Asbestplatte unter Rückfluß gekocht wurde. 

Mehrere Versuche ergaben, daß das Gleichgewicht in allen 
Fällen bei Zimmertemperatur nach dreistündigem. Schütteln und 
bei der Siedetemperatur nach einstündiger Kochdauer erreicht 
wıfrde. (Ein Absitzenlassen war bei den Kochversuchen unnötig, 
da die Trennung von Bodenkörper und Lösung schnell erfolgte.) 

Das Berylliumhydroxyd wird nur von überschüssigem Ammo- 
niak. vollständig abgeschieden, wodurch wieder eine Beeinträchti- 
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gung der Oberflächenenergie erwartet werden könnte, da die Kolloide 
erwiesenermaßen bei der Auswahl verschiedener aufzunehmender 
iondisperser Stoffe in erster Linie ihnen chemisch affine Stoffe 
bevorzugen, wodurch die Oberflächenenergie zum Teil gebunden 
wird und nur noch nebensächlich für die Aufnahme der anderen 
Stoffe in Betracht kommt. Versuche ergaben infolge der geringen 
chemischen Affinität zwischen dem Berylliumhydroxyd und Ammo- 
niak einen kaum merklichen Einfluß der verwendeten Ammoniak- 
menge auf die Oberflächenwirkung des Berylliumhydroxyds. Zur 
Erzielung vergleichbarer Resultate wurde bei allen Versuchen eine 
Ammoniakmenge angewendet, die der vorhandenen Berylliumsalz- 
menge doppelt äquivalent war (Be + 2 + 2(OH)’) und zur voll- 
ständigen Koagulation und Beschleunigung der Abscheidung des 
Berylliumhydroxyds vor der Fällung mit Ammoniak gleichmäßig 
20 cem 10%ige Ammoniumchloridlösung zugegeben. 

Die endgültige Versuchsanordnung ergab sich aus vorstehen- 
dem also so, daß die in Büretten genau abgemessenen Flüssigkeits- 
mengen in der angegebenen Reihenfolge vermengt, das Gemisch 
bei Zimmertemperatur 3 Stunden lang geschüttelt bezw. 1 Stunde 
lang gekocht und in dem nach dem Absitzenlassen erhaltenen klaren 
Filtrat die noch vorhandene Menge von arseniger Säure ermittelt 
wurde. 

b) Endgültige Versuche. 

(Reaktionsisothermen zwischen frisch gefälltem Beryllium- 
hydroxyd und Arsenigsäurelösung bei Zimmer- und bei Siede- 
temperatur [99° + 0,3°)). 

Die nachstehenden Tabellen geben Aufschluß über die Anord- 
nung, Durchführung und das Ergebnis der einzelnen Versuche. 


Tabelle 2: Verteilung der arsenigen Säure zwischen Be- 
rylliumhydroxyd und Wasser bei Zimmertemperatur. 

Zur besseren Veranschaulichung der in der Tabelle nieder- 
gelegten Resultate wurden in einem rechtwinkeligen Koordinaten- 
system der ‘fünffache Wert der nach dem Schütteln noch vorhan- 
denen Menge Arsenigsäureanhydrides als Abscisse und der zwanzig- 
fache Wert des aufgenommenen Arsenigsäureanhydrids als Ordinate 
aufgetragen. Wie aus der Figur 2 (Kurve I) ersichtlich ist, zerfällt 
die erhaltene, gegen die Abscisse konkave Kurve deütlich in zwei 
sich schneidende Aeste. Beide Aeste zeigen den für Adsorptiohs- 
erscheinungen typischen Verlauf und scheinen am besten durch die 
allgemeine Form einer Parabel dargestellt zu werden, also durch 
die Gleichung y = b.x* oder log y = a.log x-+ log b oder wenn 


hei 


Zimmertemperatur 
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Tabelle 2. 


Aufnahme von arseniger Säure durch Berylliumhydroxyd in statu nascendi 


(Gleichgewicht 


nach dreistündigem Schütteln). 


Konstante Mengen von Berylliumbydroxyd, konstante Versuchsvolumen, 
konstante Ammoniakmengen 


(doppelt äquivalent), 
arseniger Säure. 


wechselnde Mengen 


| ag An- Berechnet 38, 1 S sz g E Berechnet auf 100 ccm 
© = | gewendet | auf 100 cem |= 25 Sr E 5 2 2 | Arsenigsäureanhydrid 
s|2 2 [Arenig- 2 e7418283%| 275 | zurück | auf- 
A I 2 | säure- |Be(OR), | säure- |Be(OH), | Ss s8I25&5| 2% ge- |genom- 
anhydrid anhydrid mal ERF = | blieben | men 
cem | mg | mg mg mg 38 ”| eem | ecm mg mg 
1 1480 300 650 62,5 | 141,67 | 2,266 50 4,25 42,0 20,4 
2| 480 600 | 650 | 125,0 :| 141,67 11,133 50 9,17 90,7 34,2 
3) 480 900 | 650 | 187,5 | 141,67 [0,755 50 14.30] 141,5 45,9 
+ 480 1200 | 650 | 250,0 | 141,67 10.566 50 19,54 | 193,3 56,6 
51! 480 1 1500 | 650 | 312,5 | 141,67 [0,443 25 12,42 | 245,9 66,5 
6 || 480 | 1800 | 650 | 375,0 | 141,67 [0,369 25 15,12 | 299,2 1557 
71 480 1 2100 | 650 | 437,5 | 141,67 |0,316 25 17,34 | 353,2 34,2 
Ss || 480 1 2400 | 650 | 500,0 | 141,67 |0,270 235 20,64 | 410,5 39,4 
9 || 480 | 2700 | 650 | 562,5 | 141,67 [0,246 10 9,46 | 468,2 94,2 
10 || 480 3000 | 650 | 625,0 | 141,67 |0,221 10 10,63 I 526,2 98.8 
11 || 480 | 3300 | 650 | 687,5 | 141,67 [0,201] ı0 |ı1,81| 584,5 | 103,0 
12,1 480 | 3600 | 650 | 750,0 | 141,67 |0,184 10 12,99 | 643,0 | 107,0 
13 | 480 I 3900 | 650 | 812,5 | 141,67 I0,170 10 14,17 1. 70154 | DIET 
| EX Co 
I; u 
No. be-I221" ım be- im 
obachtet) Mitte! |obachtet| Mitte! 
1 1,6869 | | 
2 1,6932 
3 | 1,6916 ” 
4 || 1,6939 | f EI 
5 1,6958 
6 || 1,6921 | 
7 8.0634 
8 8,0595 
9 8,0582 | | 
10 8.0593 | 1 8,0691 
et 8,0562 | 2 
12 8,0556 | | - 
13 8,1230 | 


“U 
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man, um diese Formel mit den Versuchen in Verbindung zu bringen. 


1 
statt y= (uw, statt x = OR, statt b=K und statt a = er setzt : 


H [6/0 
log Co = — : log Ci + log K oder — —=K (s. Seite 306). 
p ar 


Oboe Oboe N20 Ne dos Pr 6os Bas We 
Gira ZZ 


Figur 2. 


In der Tat bekommt man für den ersten Kurvenast (Versuch 
1—6) als Mittel die einfache rechnerische Beziehung 


log U = = . log © + log K 
und für den zweiten Kurvenast (Versuch 7—13) 

log Cu = z . log Cr + log K 
oder nach Freundlich’scher Formulierung (siehe Seite 307) 
für den ersten Kurvenast — RG 5 und für den zweiten Kurven- 


en 
x = 
ast — = K.C®. 
m 
In- diesen Formeln, die weiter vorne (Seite 307) näher erörtert 


wurden, bedeutet Cw bezw. */m die Konzentration der arsenigen 
Säure auf der Oberfläche des Kolloids (aufgenommene Menge) 


, 


B. Bleyer u. Br. Müller: Berylliumarsenite. 317 


und CA bezw. ce die Konzentration der arsenigen Säure in der End- 
lösung (zurückgebliebene Menge), K und p Konstanten. 


1 
Die Konstanz der Ausdrücke K und » bei beiden Kurven- 


ästen, wie sie sich aus den Versuchen, die wiederholt durchgeführt 
wurden, um die eigentümlichen Verhältnisse bei der Adsorption 
experimentell festzulegen, ergibt: 
K, (Versuche 1— 6) = 1,6922 
K, (Versuche 7—13) = 8,0691 
1 ” 
— (Versuche 1— 6) = 
Pı 
1 
— (Versuche 7—13) = (B.—: 2,5), 


Bin 
berechtigt wohl zu dem Schlusse, daß die Einzelversuche und damit 
das Gesamtergebnis richtig beobachtet wurden. Es konnten in der 
Literatur keine Hinweise auf ähnliche Vorgänge gefunden werden, 
und es läßt sich auch vorläufig nicht erklären, warum die Verteilung 
der arsenigen Säure zwischen Berylliumhydroxyd und Wasser bei 
gewöhnlicher Temperatur, die sich im ganzen den gewöhnlich beob- 
achteten Adsorptionsvorgängen anschließt, sich in bezug auf ihren 


- quantitativen Wert plötzlich ändert. Die geringen Temperatur- 


schwankungen während der Dauer der Versuchsreihe spielten keine 
wesentliche Rolle. Die Versuche wurden mit den gleichen Lösungen 
und nicht der Reihe nach durchgeführt, sondern ganz beliebig aus- 
gewählt. Mehrere Versuchsreihen, die sich mit der Aufnahmefähig- 
keit von Berylliumhydroxyd für iondisperse Stoffe beschäftigen 
und an deren Durchführung zurzeit im Laboratorium noch gearbeitet 
wird, bringen vielleicht Licht in die eigentümlichen Verhältnisse, 
wie sie bei der vorliegenden Untersuchung beobachtet wurden. 

Tabelle 3: Verteilung der arsenigen Säure zwischen Be- 
ryliiumhydroxyd und Wasser bei Siedetemperatur (99° + 0,39). 

Die Versuche wurden analog den Zimmertemperaturversuchen, 
wie schon oben näher auseinandergesetzt ist, ausgeführt. Die Tabelle 
gibt Aufschluß über die Anordnung, Durchführung und die Ergeb- 
nisse der Versuche. 

Die erhaltenen Resultate ergaben, daß das Berylliumhydroxyd, 
auch das frisch gefällte in statu nascendi, bei Siedetemperatur 
bedeutend weniger arsenige Säure aufnimmt als bei gewöhnlicher 
Temperatur. Das entspricht den Erfahrungen, die bisher im all- 
gemeinen gemacht wurden (Ausnahme Aluminiumhydroxyd)!) und 


!) Lockemann und Paucke, loc. cit. 
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Tabelle 23. 


Aufnahme von arseniger Säure durch Berylliumhydroxyd, in statu nascendi' 

bei Siedetemperatur (99° + 0,3%), Gleichgewicht nach einstündigem 

Kochen. Konstante Mengen von Berylliumhydroxyd, konstantes Versuchs- 

volumen, konstante NH,-Mengen (doppelt äquivalent), wechselnde 
Mengen arseniger Säure. 


In 
1) } 
Ir An- Berechnet | 2. |=® &@| 2 5 | Berechnet 
a = © 
32]| gewandt |auf 100 cem EB: = lauf 100 cem 
ii : 
S| ZB= 8 "a Pe #2 ASs0, As0, m 
m ni; Ü - - 
2 \,© 2 | As,0; |Be(0B), | Ass0, | Be(H), | = [585] S 5 [rurückl auf Ck 
ı ’ »QO ZEE = ge- |genom- 
2 R- r blieben | men 
|cem| mg mg | mg mg = cem | cem | me me 


11480 | 300 | 650 | 62,5/ 141,67] 2,266] 50 5,99] 59,3] 3,2 10,05396 
2480 | 900 ' 650 | 187,5|141,67|0,755] 50 [17,98] 177,8) 9,5 10,05363 
3 480 | 1800 | 650 | 375,0 141,67|0,369] 25 117,95] 355,4| 19,5 10,05500 
4 480 | 2700 | 650 |562,5| 141,67] 0,246| 10 |10,80]533,5| 29,0 10,05436 
5) 480 | 3600 | 650 1 750,0|141,67|0,184] 10 |14,38] 711,6) 38,3 10,05392 


| 
| | CA | Co 10,05417 
l | (Mittel) 
| —K 


kann wohl damit begründet werden, daß die Gele im allgemeinen 
und das Berylliumhydroxydgel ganz besonders beim Erhitzen 
ihre Struktur vollständig verändern, indem sie dicht wurden (diese 
Erscheinung konnte leicht beobachtet werden; während die Trennung 
von Bodenkörper und Flüssigkeit bei den Schüttelversuchen bei 
gewöhnlicher Temperatur langsam vor sich ging, setzte sich der 
Bodenkörper bei den Kochversuchen sehr schnell ab), ihre Hohl- 
räume beinahe oder ganz verlieren und so von ihrer Oberflächen- 
wirkung erhebliches einbüßen. Neben dieser mehr ‚mechanischen‘ 
Erklärung könnte man auch anführen, daß beim Erhitzen neue 
„chemische“ Modifikationen der Hydroxyde entstehen. Eine Ent- 
scheidung, ob die ‚physikalische‘ oder die ‚„‚chemische‘‘ Anschauung 
vorzuziehen ist, ist zurzeit noch nicht möglich. _ 
Trägt man, wie bei dem obigem Diagramm Figur 2 (Kurve Il) 
den fünffachen Wert der noch vorhandenen Menge arseniger Säure 
“als Abscisse und den zwanzigfachen Wert der aufgenommenen 
Menge arseniger Säure als Ordinate eines rechtwinkeligen Koordi- 
natensystems auf, so erhält man eine Kurve, die sich einer Geraden 
sehr nahe anschließt. Das Verhältnis der Konzentration der arsenigen 
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Säure auf der Oberfläche des Hydrogels zur Konzentration der 


arsenigen Säure in der Endlösung steht auch in einem einfachen 
> 


Co 
C 
linearen Verhältnis und wird durch den Faktor K = 0,05417 aus- 
gedrückt. Die Abweichung der einzelnen Versuche von dem mitt- 
leren K ist nicht bedeutend und wird durch die große Wirkung . 
der Fehlermöglichkeiten bei der geringen Aufnahme bedingt. Der 
Exponentialfaktor der für Adsorption geltenden Formeln 
Cu? x 3 


7er K bezw. eg; K.CP (siehe Seite 307) 


geht also bei der Verteilung der arsenigen Säure zwischen Wasser 
und frisch gefälltem Berylliumhydroxyd bei Siedetemperatur in 
den Wert = 1 über. Für diese Verteilung ist also das Henry’sche 
Gesetz maßgebend. 


Zusammenfassung. 


l. Definierte Berylliumarsenite konnten nicht erhalten werden. 


2. Berylliumhydroxydgel nimmt arsenige Säure aus wässeriger 
Lösung auf. Die Aufnahmefähigkeit ist am größten, wenn 
das Berylliumhydroxyd in statu nascendi auf die arsenige 
Säure einwirkt. Gesondert hergestelltes Berylliumhydroxyd- 
gel nimmt nur wenig arsenige Säure auf. | 

3. Frisch gefälltes Berylliumhydroxyd in statu nascendi 
adsorbiert arsenige Säure bei Zimmertemperatur nach 
Maßgabe der Adsorptionsgesetzze (Freundlich, 

‚van Bemmelen, Biltz u. a.). 

4. Frisch gefälltes Berylliumhydroxyd in statu nascendi 
nimmt bei Siedetemperatur arsenige Säure nach Maßgabe 
des Henrvy’schen Gesetzes auf. 


Burn FA... Le - uche 
EN ee: 
- Fa ie = e ı 
e er x r 
Sn 
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Ueber das Ephedrin. 
Von Ernst Schmidt. 


Die Frage, in welcher Weise in den beiden stereoisomeren, 
ineinander überführbaren Basen Ephedrin und Pseudoephedrin die 
‘- in denselben enthaltenen beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome 
an der Asymmetrie dieser Alkaloide direkt beteiligt sind, ist 
theoretisch bereits von H. Emde!) und von J. Gadamer?) 
erörtert worden. Bei der weiteren Untersuchung dieser Basen 
hatte ich Veranlassung dieser Frage experimentell näher zu treten 
und möchte ich hier nur kurz über einige hierbei gemachte Be- 
obachtungen berichten, mir ausführlichere Darlegungen für eine 
spätere zusammenfassende Mitteilung versparend. 

Wenn in dem Ephedrin und Pseudoephedrin: C,H,—CH. 
OH—CH(NH.CH,)—CH,, die Asymmetrie nur allein an das 
Vorhandensein der Gruppe CH.OH geknüpft wäre, so müßte 
durch Ersatz der ÖOH-Gruppe durch Wasserstoff eine optisch inaktive 
Base C,H,—CH,—CH(NH .CH,)— CH; resultieren. Dies ist jedoch 
nicht der Fall, vielmehr erwies sich diese Base, welche ich in 
Gestalt ihres gut krystallisierenden Hydrochlorids untersuchte, als 
rechtsdrehend: anpnı = + 19,14°3). Diese Base kann 
somit die Asymmetrie nur dem Vorhandensein der Gruppe CH. 
(NH.CH,) verdanken. Durch die optische Aktivität derselben ist 
zugleich auch ein weiterer Beweis erbracht, daß die Gruppe 
NH.CH, nicht endstämdig in der Seitenkette C,H, ein- 
gefügt sein kann. 

Die Base C,,H;;N, welche auch als Platin- und Golddoppel- 
salz zur Analyse gelangte, habe ich dargestellt, indem ich Ephedrin- 
hydrochlorid durch Einwirkung von Phosphorpentabromid in das 
in glänzenden Blättchen krystallisierende Bromid C,,H,,BrN, HBr 
überführte und letzteres dann mit Zink und Salzsäure reduzierte. 

Die Gruppe CH.OH scheint jedoch für die Asymmetrie des 
Ephedrins auch von einer gewissen Bedeutung zu sein. Als das 
Brom der Verbindung C,,H,,BrN durch Erwärmen mit wässeriger 
Silbernitratlösung wieder gegen OH ausgetauscht wurde, resultierte 
nicht regeneriertes bez. inaktiviertes Ephedrin, sondern es wurde glatt 
Pseudoephedrin: Schmelzpunkt 117°, Drehungsvermögen 
om; = + 49,45, gebildet. 

Die Untersuchung des bei der Spaltung des Ephedrins er- 
haltenen Alkylenoxyds C,H,,O, welche mich noch beschäftigt, dürfte 
vielleicht in dieser Richtung auch noch weitere Anhaltspunkte liefern. 

Ueber das eigentümliche optische Verhalten der Lösung des 
Ephedrins und Pseudoephedrins in reiner Schwefelsäure (dieses 
Archiv 250, 162), welches auf die intermediäre Bildung einer stark 
rechtsdrehenden: ar; = + 106,5°, Schwefelsäureverbindung zurück- 
zuführen ist, soll demnächst weiter berichtet werden. 

1) Dieses Archiv 245, 662 und 247, 54. 

?) Dieses Archiv 246, 556 und Journ. f. prakt. Chem. 87, 386. 

®?) Nach freundlicher Mitteilung von Herrn Prof. O. Keller. 


Bestellen Sie die 


Ergänzungstaxe 


Deutschen Arzneitaxe 1913 


Die Positionen d. amtlichen Taxe sind alphabetisch 
eingeordnet 


In abwaschb. Leinen flexib. geb. Oktavform. M. 2,50 


Durchschossene Exemplare sind zum Preise von 
M. 3,50 bei Voreinsendung zu beziehen vom 


Deutschen Apotheker-Verein, Berlin Nw87. 
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Geben Sie uns jetzt schon Ihre Bestellung auf die Ende Juli 
dieses Jahres erscheinende dritte Auflage der 


Spezialitäten-Taxe Für das Deutsche Reiel 


Nach Erscheinen der vorigen Auflage war die Kommission zur Bearbeitung der 
Taxe weiter bemüht, von den Fabrikanten die Erfüllung ihrer Wünsche zu erreichen, 
die darauf gerichtet sind, für die den Apotheken vorbehaltenen Mittel einen Mindest- 
rabatt von 371,%, zu erhalten. Diese Bemühungen haben den erwarteten Erfolg 
‘ gehabt. Sowohl durch die hierdurch entstandene Aenderung der Verkaufspreise. als 
auch durch die im letzten Jahre im Handel erschienenen neuen Spezialitäten und 
veränderten Packungen ist die Herausgabe einer neuen Taxe notwendig geworden. 
Auch sind auf Wunsch einzelner Fachgenossen verschiedene Aenderungen in der An- 
ordnung vorgenommen worden. Ferner sollen in einer Beilage zur Liste sämtliche 
im Handel befindlichen Kassenpackungen mit aufgeführt werden, so daß die Taxe für 
die Folge auch bei Abschlüssen von Verträgen mit Krankenkassen als Grundlage 
dienen kann. 

Die zweite Auflage der Spezialitätentaxe hat, wie aus vorstehendem hervorgeht, 
so viele Abänderungen erfahren, daß die dritte Auflage eine ganz neue Taxe 
darstellt. Wer die Spezialitätentaxe also weiter benutzen will — sie hat sich be- 
kanntlich sehr gut eingeführt und allgemeinen Beifall gefunden — wird sich die 
dritte Auflage anschaffen müssen, 


In abwaschbarem Leinen flexib. geb. Oktavform. M 3,— 
Durchschossene Exemplare sind zum Preise von M 4.— 
bei Voreinsendung zu beziehen vom 


Deutschen Apotheker -Verein, 
Berlin NW 87. 


Handelsgesellschaft Deutscher Apotheke 
| Berlin NW. a De 2 | 


Breslau — Cöln — Dresden — Hamburg — München. 


Die Weinabteilung Berlin 
empfiehlt den Herren Apothekenbesitzern, auch Nichtmitgliedern, . 
unter eigener Kontrolle stehende 
Medizinal-Weine, Cognacs etc.: 

Tokayer, Sherry, Portwein, Malaga, Bordeaux-, Rhein- und Mosel- 
weine, deutsche und französische Cognacs und Schaumweine. 
Außer diesen genannten können sämtliche anderen Weine und 

Spirituosen von uns bezogen werden, man verlange ausführliche Preisliste. 
Bei Aufträgen von M. 50.— an in Stillweinen, Rum, Arrak oder 

Cognac vergütet die Weinkellerei Berlin die einfache Bahnfracht 

innerhalb Deutschlands. | 
Den Mitgliedern der Handelsgesellschaft werden. alle gefl. Wein- 

einkäufe bei der Gewinnverteilung in Anrechnung gebracht, weshalb wir 
bitten, auch den Bedarf in Weinen für den Privatgebrauch bei der 

Handelsgesellschaft zu decken. 


ICHTHYOL. 


Der Erfolg des von uns hergestellten speziellen Schwefelpräparats 


hat viele sogenannte Ersatzmittel hervorgerufen, welche nicht identisch 
mit unserem Präparat sind und welche obendrein unter sich verschieden 


sind, wofür wir in jedem einzelnen Falle den Beweis antreten können. 


Da diese angeblichen Ersatzpräparate anscheinend unter Mißbrauch 
unserer Marken „ichthyol“ und „Sulfo-ichthyolicum“ auch manchmal 
 fälschlicherweise mit 


oder 
Ammonium sulfo-ichthyolicum 


gekennzeichnet werden, trotzdem unter dieser Kennzeichnung nur unser 
spezielles Erzeugnis, welches einzig und allein allen klinischen Versuchen 


zuzrunde gelegen hat, verstanden wird, so bitten wir um gütige Mit- 


Ichthyol a 


teilung zwecks gerichtlicher Verfolgung, wenn irgendwo tatsächlich g 


solche Unterschiebungen stattfinden. 


Ichthyol-Gesellschaft 


Cordes, Hermanni & Co. 


In 


, 
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Beiträge zur Kenntnis des Berberins. 


Ueber Berberrubin. 
II. Mitteilung. 


Von G. Freriehs und P. Stoepel. BOTAN 


(Eingegangen den 20. V. 1913.) 


Das Berberrubin, C,H,;NO,, entsteht aus dem Berberin- 

chlorid durch Abspaltung von Methylchlorid. 
C.H,;N0,Cl = C5H,NO, + CH;CI. 

Zur Darstellung wurde von G. Frerichs früher!) das Er- 
hitzen von Berberinchlorid mit Harnstoff auf etwa 200° 
vorgeschlagen. Dieses Verfahren liefert aber keine gute Ausbeute 
und ist recht umständlich wegen der schwierigen Isolierung des 
gebildeten Berberrubins. 

Wir fanden nun, daß das Berberinchlorid ziemlich glatt 
in Berberrubin übergeführt werden kann, wenn man es gut ge- 
trocknet, ohne weiteren Zusatz, in nicht zu dicker Schicht in einem 
Glaskolben im Paraffinbade auf etwa 190° erhitzt, wobei die Luft 
aus dem Kolben durch einen schwachen Kohlendioxydstrom ver- 
drängt wird. 

Bei Anwendung von etwa 30 g Berberinchlorid ist der 
Inhalt des Kolbens nach einer halben Stunde dunkel rotbraun ge- 
worden und besteht größtenteils aus Berberrubin neben unver- 
ändertem Berberinchlorid. Nach dem Erkalten wird die Masse 
in heißem Wasser gelöst, und die Lösung mit Chloroform wiederholt 
ausgeschüttelt. Die weitere Verarbeitung ist dann die gleiche, wie 
bei dem früheren Verfahren. 

Die Firma Dr. Knoll& Co., Chemische Fabrik, in Ludwigs- 
hafen, hatte die große Freundlichkeit, nach diesem Verfahren 
1, kg Berberinchlorid auf Berberrubin zu verarbeiten und uns 
letzteres für unsere Untersuchung zur Verfügung zu stellen. Wir 
sagen der genannten Firma für die liebenswürdige Unterstützung 
unserer Arbeit auch an dieser Stelle verbindlichsten Dank. 

Die in der I. Mitteilung angegebene Konstitutions- 
formeldesBerberrubins muß richtiggestellt werden mit 


1) Arch. d. Pharm. 1910, 276-284. 
Arch, d. Pharm. CCLI. Bds. 5. Heft. 21 
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Rücksicht auf die richtige Stellung der beiden Methoxylgruppen 
des Berberins. 


CO-—_CH, _S0— CH, 
HO=SNco HO=SNco 
| Iv | Iv 
cH CH € \cH cH cH c | CH 
ee ie Me Be a 
| I ya | \ Le fala8 Rue 
3,000, 0. NS Tem,.. 3,000 EG 
CH CH, "T- Tas 
ER TEN EI Gr 
23 CH, [6 
Berberinchlorid. Berberrubin (wasserfrei). 


Da das Berberrubin Krystallwasser enthält (3 Mol.) und da 
es in wasserfreiem Zustande (bei 100° getrocknet), sehr begierig 
wieder Wasser aufnimmt, selbst im Chlorcaleciumexsikkator, so 
ist auch die hydratische Formel 


nicht von der Hand zu weisen. 

Das Berberrubin ist also ein in einer der beiden Methoxyl- 
gruppen entmethyliertes Berberin und da es, wie schon in der 
I. Mitteilung beschrieben, sehr leicht durch Methylierung mit 
Jodmethyl wieder in Berberin zurückverwandelt werden kann, 
so bietet es die Möglichkeit zur 


Darstellung von homologen Berberinen. 


Durch Einwirkung von Jodäthyl erhielten wir ganz 
glatt Aethylberberrubinjodid, 


H,COCL LELN _CH, 
H,0,00 Wil CB, 


das in seinen Eigenschaften dem Berberinjodid durchaus ähn- 
lich ist. 
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Wie das Berberin sich mit Aceton zu dem gut krystallisie- 
renden Acetonberberin vereinigt, so liefert auch das 
Aethylberberrubin oder Homoberberin ganz glatt eine Aceton- 
verbindung, aus der, wie beim Berberin, durch Kochen mit 
verdünnten Säuren, die verschiedenen Salze des Homoberberins 
erhalten werden können. 

Weitere homologe Berberine haben wir vorläufig nicht näher 
untersucht, doch zeigten einige Probeversuche, daß auch andere 
Jodalkyle von dem Berberrubin ganz glatt addiert werden. Die 
nähere Untersuchung der homologen Berberine soll später ausgeführt 
werden. 


Wie Jodalkyle, so werden auch andere organische Halogen- 
verbindungen von dem Berberrubin addiert. So erhielten wir durch 
Einwirkung von Monobromessigsäureäthylester auf 
das Berberrubin das Berberrubinessigsäureäthylesterbromid, 


CO—CH, 
HO<SN co 
cH cu d | 


n,cock IE _N lem, 
»; ÜH br CH, 


CH.COOC,H, 


das durch Einwirkung von Alkalien oder feuchtem Silberoxyd leicht 
in Berberrubinessigsäure, 
CO CH, 
Ho eo 


CH CH c! CH 

dei EN |] 
vma, 
16) 


| 
CH;4400 


ein betainartiges inneres Salz übergeführt werden kann. 

Die Einwirkung von «-Monobrompropionsäure- 
äthylester führt ebenso glatt zur Bildung der entsprechenden 
Verbindungen 


*2] 


a 
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CO— CH; ee ‚CH, 
HN co HESNc0 
In 
\ k N ıC N 
C CH Br CH, E: CH ' CH; 
OÖ 
H,;C.CHCOOC3H, H,C.CH co 
Berberrubinpropionsäureäthyl- Berberrubinpropionsäure. 


esterbromid. 


Dagegen war der Versuch, mit 3-Monojodpropion- 
säureäthylester die den erwähnten entsprechenden Ver- 
bindungen darzustellen, erfolglos. 

Berberrubinessigsäure und Berberrubinpropionsäure sind wie 
das Berberin gelb gefärbt und bilden mit Säuren gut krystallisierende 
gelbgefärbte Salze, die als Carbonsäuren der Salze des Berberins 
und des Homoberberins aufzufassen sind, z. B. mit der Carboxyl- 
gruppe in der einen Methoxylgruppe oder beim Homoberberin in 
der Aethoxylgruppe 

COOH, 
HC) @D 


CH CH C | 


TI 


ER 


16) 
HOOC.CH;, 
Berberrubinessigsäurehydrochlorid. 


Oxydation des Berberrubins. ı 


Öxydierende Mittel wirken auf das Berberrubin wesent- 
lich anders ein als auf das Berberin. Durch die Entmethylierung der 
einen Methyoxylgruppe ist der Benzolkern I (siehe die Formel S. 322) 
der bei der Oxydation des Berberins meist unangegriffen bleibt, 
leicht angreifbar geworden, viel leichter als die übrigen Gruppen. 
Infolgedessen liefert das Berberrubin ganz andere Oxydations- 
produkte als das Berberin. Die bisher von uns untersuchten Oxy- 
dationsreaktionen des Berberrubins zeichnen sich dadurch aus, 
daß sie sehr glatt verlaufen und vorzüglich krystallisierende Ver- 
bindungen liefern. 

Erwärmt man Berberrubin mit etwa 25%iger Salpeter- 
säure, so entstehen zwei Oxydationsprodukte: 1. eino-Chinon, 
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2.eineDicarbonsäure, die beide als Nitrat e krystallinisch 
erhalten werden. Je nach der Art der Ausführung der Einwirkung 
von Salpetersäure entstehen die beiden Verbindungen in verschie- 
denen Mengen. Anscheinend entstehen nebenher auch kleine Mengen 
weiterer nicht leicht faßbarer Verbindungen. Bei langdauernder 
Einwirkung von Salpetersäure wurden beträchtliche Mengen von 
OÖxalsäure erhalten. 

Das durch Einwirkung von Salpetersäure auf Berberrubin 
entstehende o-Chinon — Berberrubinon — bildet als Nitrat dunkel- 
grüne, fast schwarze Krystalle, die im durchfallenden Lichte dunkel- 
rot erscheinen. Die Konstitution wird durch nachstehende Formel 
wiedergegeben: 


CO-—_CH;, CO-—.CH, 
HEN CO le 
CH CH © 1 CH CH € or 
Beer ne 1:6 u el 
| | ' 
IC N IN IC N \ 
OC__NT = _ CB: od, 8 N km, 
co HOCH, CO THNO,CH, 
Berberrubinon. Berberrubinonnitrat. 


Das freie Berberrubinon haben wir bisher nicht 
rein erhalten, wohl aber läßt sich das Nitrat in das Sulfat um- 
wandeln, durch Auflösen in heißer verdünnter Schwefelsäure. . 
Beim Erkalten scheidet sich dann das Sulfat in ebenfalls fast 
schwarzen Krystallen aus. 

Versetzt man die Lösung des Berberrubinons in verdünnter 
Schwefelsäure mit schwefliger Säure, so wird das Chinon 
zu dm Hydrochinon reduziert, das sich als Sulfat in gelben 
amorphen Flocken ausscheidet. Wir haben das Hydrochinon als 
Berberrubinol bezeichnet. 

Das freie Berberrubinol kann aus dem Sulfat durch Zerlegen 
mit Natriumbicarbonat als dunkel rotbraunes, nicht 
krystallinisches Pulver erhalten werden. Für das freie Berberrubinol 
kommen wie beim Berberrubin zwei Formeln in Betracht, die 
Hydratformel und die Anhydridformel (Phenolbetainformel): 


CO—CH, CO_—.CH, 
HAN co HESNco 
CH cH € Er CH CH A len 
a a Alk E und HESN lin A e- 
[3 Wr mail, Lieben 
300,0 0 CH, Hoc__0__\ __cH, 
COH (H OH CR, C ErCaEk, 


N 
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Durch Trocknen bei 100° entsteht das Anhydrid. Das Ber- 
berrubinol ist also ein völlig entmethyliertes Berberin. Die hier für _ 
das Berberrubinol aufgestellte Formel hat Per kin!) angenommen 
für eine Verbindung, die er aus Berberin durch Erhitzen mit kon- 
zentrierter Jodwasserstoffsäure erhielt und deren Sulfat ebenfalls 
gelbe amorphe Flocken bildete. Diese Verbindung hat Perkin 
als Berberolin bezeichnet. 

Wir haben den von Perkin beschriebenen Versuch wieder- 
holt, erhielten aber eine Verbindung, die in ihren Eigenschaften 
von unserem Berberrubinolsulfat abwich. Inzwischen ist auch 
von anderer Seite?) festgestellt worden, daß durch die Einwirkung 
von Jodwasserstoff nach Perkin auch die Oxymethylengruppe 
des zweiten Benzolkernes der Berberins angegriffen wird, und daß 
ein völlig entalkyliertes Berberin entsteht mit 4 OH-Gruppen. 

Neben dem Berberrubinon entsteht durch Einwirkung von 
Salpetersäure infolge weitergehender Oxydation unter Aufspaltung 
des I. Benzolkernes des Berberins eine Verbindung, die wir als 
Berberrubinsäure bezeichnen, und die in Form des Nitrates, 


CO-_CH, 
HT 06 
Ha eu 
ee IE BD: 
H000.CL__-N _|cH, N 
CH N0,CB, 


Berberrubinsäurenitrat, 


in gut ausgebildeten Krystallen und in reichlicher Menge leicht 
erhalten wird. 

Das Berberrubinsäurenitrat gibt an Wasser die Salpetersäure 
zum größten Teil ab. Die freie Berberrubinsäure ist 
amorph. Sie konnte nicht ganz frei von Nitrat erhalten werden. 
Durch Auflösen in heißer verdünnter Salzsäure erhält man aus der 
nicht ganz reinen freien Berberrubinsäure leicht das Hydrochlorid in 
goldglänzenden Krystallen. 

In der freien Berberrubinsäure ist eine betainartige innere 
Salzbildung zwischen der einen Carboxylgruppe und dem N-Atom 
anzunehmen 


1) Beilstein, Bd. III, S. 803. 

2) Die Literaturangabe ist uns leider verloren gegangen, und 
wir haben sie bisher nicht wieder auffinden können, weil die Arbeit 
im Chemischen Centralblatt wenigstens unter Berberin oder Berberolin 
nicht verzeichnet ist. 


a 
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COS CH, 
mo co 
CH C CH 
HO0C.CH: HC. 7 en Re 
| IN { 
OL__I__ CB, 
CH| CH, 
0C (6) 


Einwirkung von Natriumhypochlorit auf Berberrubin. 


Durch Natriumhypochlorit wird das Berberrubin in Mono- 
chlorberberrubin, C,,H,,CINO,, übergeführt. Bei längerer Ein- 
wirkung des Hypochlorits findet ein Abbau des Berberrubins statt, 
bis zu der bereits als Abbauprodukt des Berberins bekannten 
o-Aminoäthylpiperonylcarbonsäure, die in Form 
des bisher nicht bekannten Laktamchlorids 


CO CH, 
HEINO 
oC a | 
‘H 
AN na ern 
H,C Er 


erhalten wird. 

Diese Verbindung kann auch leicht durch Einwirkung 
von Natriumhypochlorit auf Berberin erhalten 
werden. 

Da diese Verbindung auch aus dem reinen Monochlor- 
berberrubin durch Einwirkung von Natriumhypochlorit ent- 
steht, kann das Cl-Atom des Monochlorberberrubins nicht in dem 
Piperonylkern (IV) stehen. 

Es muß also in dem anderen Benzolkern (I) stehen, und 
zwar aller Wahrscheinlichkeit nach in der Parastellung zu der 
Phenolgruppe des Berberrubins. 

Die Konstitution des Monochlorberberrubins ist also die 
folgende: 


CO__CH, 
HESNcoO 
IREV | 
CCI CH C Ich 
u Fa 
H | IC 
I r ar: 
co 0 He ch; 
Ö CH CH, 
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>” Das Monochlorberberrubin ist wie das Berberrubin rotgefärbt 


und gibt gelbe Salze. Zum Unterschied vom Berberrubin ist es aber 
in Wasser und Alkohol unlöslich. 

Wie das Berberin und Berberrubin läßt sich das Mono- 
chlorberberrubin reduzieren zu Tetrahydromonochlorberberrubin, 
CH ,sCINO,, 


CO__CH, 
HOEZSNco 
nn CH, € ICH 
H I ET 
. ic CH 6 
IN - | 
co us N ee 
CH, CH, 
OH 


Tetrahydromonochlorberberrubin. 


Wie das Berberrubin mit Hilfe von Jodmethyl in Berberin, 
so wird das Monochlorberberrubin ebensoleicht in Monochlorberberin, 
C,,H,sCINO,, übergeführt, das sich ganz wie Berberin verhält und 
wie dieses auch ene Acetonverbindung (,H,,CINO,. 
CH,COCH, liefert. 

In gleicher Weise wie beim Natriumhypochlorit 
verläuft auch die 


Einwirkung von Natriumhypobromit auf Berberrubin. 


Es entsteht Monobromberberrubin C,H,BrNO, 
und bei längerer Einwirkung ®-Aminoäthylpiperonyl- 
carbonsäure, die hier in Form des Anhydrids, nicht aber als 
Laktambromid erhalten wird. Das Monobromberberrubin läßt sich 
durch Reduktion in Tetrahydromonobromberberrubin, C,,H,;BrNO,, 
und durch Jodmethyl in Monobromberberin, C,,H,,BrNO,, über- 
führen. Letzteres gibt wie das Berberin eine krystallinische 
Acetonverbindung, (,H,-BrNO,.CH,COCH;,. 


Ausführung der Versuche. 


Aethylberberrubin = Homoberberin 
(C,H,O) (CH,0) C,,H,;N0O, = C„H,,NO,;. 

10 g Berberrubin wurden mit einem großen Ueberschuß an 
Aethyljodid (150 g) 5 Stunden auf dem Wasserbade am Rückfluß- 
kühler erhitzt. Dann wurde das überschüssige Aethyljodid ab- 
destilliert, der Rückstand mit Alkohol auf die Nutsche gebracht, 
mit Alkohol ausgewaschen und ein Teil des so erhaltenen Aethyl- 
berberrubinjodids, C,„H,,NO,.J, aus viel Wasser um- 
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krystallisiert. Das Jodid bildet feine gelbe bis gelbbraune Nadeln. 
Es ist in Wasser sehr schwer löslich aber etwas leichter als Berberin- 
jodid. 

Aethylberberrubin-Aceton = 
Homoberberin-Aceton 
C,,H,0N0,.CH,COCH, = C,H,,NO,. 

10 g Aethylberberrubinjodid wurden mit 100 cem alkoholischer 
1, N.-Kalilauge und 100 cem Aceton zum Sieden erhitzt. Die 
Flüssigkeit wurde dann mit Wasser bis zu starker Trübung versetzt. 
Die nach 24 stündigem Stehen ausgeschiedenen Krystalle wurden 
abgesogen, mit Wasser und verdünntem Alkohol gewaschen und 
aus Aceton umkrystallisiert. Das Aethylberberrubin-Aceton gleicht 
in seinen Eigenschaften durchaus dem Berberin-Aceton. Es schmilzt 
bei 159°, Durch Erhitzen mit verdünnten Säuren wird es zerlegt und 
gibt dann die entsprechenden Salze des Aethylberberrubins. 


0,1707 g gaben 0,4415 g CO, = 70,63% C und 0,0959 g H,O 


— 6,28% H. 
Berechnet für C,,H,,NO,: Gefunden: 
C 70,70 70,63% 
EINNB5LO 6,28% 


Aethylberberrubinchlorid 
C,H NO,.C1l + 2H,0. 

6 g Aethylberberrubin-Aceton wurden mit 40 ccm verdünnter 
Salzsäure (12,5%) und 120 ccm Wasser 5 Minuten lang gekocht. Die 
filtrierte Flüssigkeit erstarrte beim Erkalten zu einem dicken 
Krystallbrei, der auf der Nutsche abgesogen und mit wenig Wasser 
nachgewaschen wurde. Das Salz gleicht in seinen Eigenschaften 
durchaus dem Berberinchlorid. 

0,8751 & verloren bei 100° 0,0731 g = 8,35% H,O; berechnet 
für C„H,NO,.Cl + 2H,0 = 8,54%. 

0,4506 g gaben 0,1584 g AgCl = 8,7% Cl; berechnet für 
C„HsNO,.Cl + 2H,0 = 8,41% Cl. 


Tetrahydroaethylberberrubin = Tetrahydrohomoberberin 
(C,H ,O) (CH,O) C,H ,,;NO, 3 C,,H,NO,. 


3 g Aethylberberrubinchlorid wurden mit einem Gemisch 
von 100 cem Wasser 10 g konz. Schwefelsäure und 10 g Eisessig 
durch Erhitzen gelöst und die Lösung auf dem Wasserbade einige 
Stunden lang mit gekörntem Zink und einem Stückchen Platin- 
blech erhitzt bis die Flüssigkeit nur noch schwach gelblich gefärbt 


war. Die von dem überschüssigen Zink abfiltrierte Flüssigkeit 
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wurde nach dem Erkalten mit Ammoniakflüssigkeit im Ueber- 
schuß versetzt. Die nach längerem Stehen ausgeschiedene Tetra- 
hydrobase wurde abgesogen, mit Wasser gewaschen und in etwa 
40 ccm Alkohol gelöst. Aus der filtrierten Lösung schieden sich 
nach längerem Stehen schwach gelblich gefärbte Krystalle aus, 
die bei 129° schmolzen. Die Verbindung gleicht in ihren Eigenschaften 
durchaus dem Tetrahydroberberin. 


0,2609 g gaben 0,6815 g CO, = 71,25% C und 0,1575 g H,O 
—:6,75% H 


Berechnet für C„,H,NO;: Gefunden: 
C 71,35 71,25% 
H 6,56 6,75% 


Berberrubin und Bromessigsäureäthylester. 


Berberrubinessigsäureäthylesterbromid: 
0,494, NO;BE 


5 g Berberrubin wurden mit 3 g Bromessigester und 50 cem 
Alkohol 6 Stunden lang auf dem Wasserbade am Rückflußkühler. 
erhitzt. Die nach 24stündigem Stehen ausgeschiedenen gelben 
Krystalle wurden abgesogen und mit Alkohol und Aether gewaschen. 
Die Verbindung enthält kein Kıystallwasser, sie ist in Wasser 
ziemlich leicht löslich, schwerer in Alkohol. 


0,2170 & gaben 0,0845 g AgBr = 16,56% Br; berechnet für 
0,H35NO,Br.=:16,37 %yrBr: 


Berberrubinessigsäure: (,H,NO,+5H;0. 


2 g Berberrubinessigsäureesterbromid wurden in 100 ccm 
heißem Wasser gelöst und die Lösung Y, Stunde lang mit über- 
schüssigem feuchten Silberoxyd erhitzt. Die aus der filtrierten 
Lösung nach 24 Stunden ausgeschiedenen Krystalle wurden ab- 
gesogen und mit wenig Wasser gewaschen. Die Verbindung ist 
in Wasser ziemlich leicht löslich. Das Krystallwasser entweicht erst 
bei 115° vollständig. 


2,0127 g verloren bei 115° g a = 18,56% H,O; be- 
rechnet für C,H,,NO, + 5H,0 = 19,20% H 
0,2285 & (bei 115° ea ah 0, = g CO, und 0,0924 g 
H,O = 66,34% © und 4,52% H 
Berechnet für C,,H,,NO;: Gefunden: 
C 66,46 66,63% 
H 4,52 4,52% 
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Berberrubinessigsäure-Hydrochlorid: 
C,,H,;NO,.HC1 + 2H3;0. 


1,5 g Berberrubinessigsäure wurden in etwa 75 com Wasser 
gelöst und die heiße Lösung mit 10 cem Normal-Salzsäure versetzt. 
Beim Erkalten schieden sich hellgelbe Krystalle aus, die abgesogen 
und mit Alkohol und Aether ausgewaschen wurden. 


1,1720 g verloren bei 100° 0,0840 g H,O = 7,16% H,O; be- 
rechnet für C,H,,;NO,:HCl + 2H,0 = 7,97% H;0. 

0,2705 g (bei 100° getrocknet) gaben 0,0916 & Agll = 8,38% Cl; 
berechnet für C,,H,;NO,.HCl = 8,53% Cl. 


Berberrubin und #-Brompropionsäureäthylester. 


Berberrubinpropionsäureäthylesterbromid: 
C,,H,,NO,Br. 


3 g Berberrubin wurden mit 3 g «-Brompropionsäureäthylester 
und 50 eem Alkohol 12 Stunden lang auf dem Wasserbade am 
Rückflußkühler erhitzt. Die nach dem Erkalten ausgeschiedenen 
Krystalle wurden abgesogen und mit Alkohol und Aether gewaschen. 
Die Verbindung bildet gelbe Nadeln, die krystallwasserfrei sind 
und sich in Wasser ziemlich leicht lösen. 


0,2347 g gaben 0,0880 g AgBr = 15,96% Br; berechnet für 
C,,H,NO,Br 15,91% Br. ’ 


o 
=) 


Berberrubinpropionsäure: 6„H»NO, + 2H,0. 


2 g DBerberrubinpropionsäureesterbromid wurden in etwa 
150 cem Wasser gelöst und die Lösung etwa Y, Stunde lang mit 
überschüssigem feuchten Silberoxyd gekocht. Beim Erkalten der 
filtrierten Lösung schieden sich gelbe Nadeln ab, die abgesogen, mit 
Alkohol gewaschen und aus Wasser umkrystallisiert wurden. Das 
Krystallwasser entweicht erst bei 115° vollständig. 

Aus der mit wenig Salzsäure versetzten heißen wässerigen 
Lösung der Verbindung scheidet sich das Hydrochlorid in 
gelben Nadeln aus. 


0,7372 g verloren bei 115° 0,650 g H,O = 8,82%, H,O; be- 
rechnet für C„H,;NO, + 2H,0 = 9,16% H;0. 
0,2042 & (bei 100° getrocknet) gaben 0,5033 g CO, und 0,0895 & 
H,0 = 67,12% C und 4,95% H. 
Berechnet für C,H,NO;: Gefunden: 
C 67,15 67,12%, 
H 4,98 4,95% 
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Einwirkung von Salpetersäure auf Berberrubin. 
Berberrubinon. 
Berberrubinon-Nitrat: C,H,NO,.NO,. 


5 g Berberrubin werden in 100 g Wasser durch Kochen gelöst; 
die heiße Lösung wird mit 25 g konz. Salpetersäure (spez. Gew. 1,4) 
versetzt und einige Augenblicke im Sieden erhalten. Es scheiden 
sich dunkelgrüne Krystalle aus, die noch heiß abgesogen, mit Alkohol 
und Aether gewaschen und an der Luft getrocknet werden. Die 
Krystalle sind im auffallenden Licht grünschwarz, zerrieben und 
im durchfallenden Licht dunkelrot. Sie bestehen aus Berber- 
rubinon-Nitrat, C,H,NO,.NO,;,. Die Ausbeute beträgt 
etwa 40% des angewandten Berberrubins. Aus der Mutterlauge 
kann das Berberrubinsäure-Nitrat gewonnen werden, 
indem man sie bis auf die Hälfte eindampft und dann einige Zeit 
stehen läßt. 


0,9695 & Berberrubinon Nitrat verloren bei 100° 0,0403 g H,O 
— 4,16%, H;0;" berechnet für C,,H,.NO0,).NO, 777,05 FarB ln: 

0,3084 & (bei 100° getrocknet) gaben 0,6645 g CO, = 58,76% C 
und 0,0999 g H,O = 3,63% H. 

0,2783 & (bei 100° getrocknet) gaben bei 20,5° und 753 mm B. 
18,3 cem Stickstoff = 7,4% N. 


Berechnet für C,H, NO0,.NO;: Gefunden: 
C 58,68 58,769, 
H. 3,29 3,63% 
N 0761 7,40% 


Berberrubinon-Sulfat. 


1 g Berberrubinon-Nitrat wurde kurze Zeit mit etwa 30 cem 
verdünnter Schwefelsäure erhitzt. Nach dem Erkalten wurden die 
ausgeschiedenen Krystalle abgesogen und mit Alkohol und Aether 
gewaschen. Sie waren äußerlich dem angewandten Berberrubinon- 
Nitrat durchaus ähnlich. Bei einem Versuch, die Krystalle mit 
Hilfe von Diphenylamin-Schwefelsäure auf etwa nicht umgewandeltes 
Nitrat zu prüfen, stellte sich heraus, daß das Berberrubinon - Sul- 
fat sich in konzentrierter Schwefelsäure (ohne Diphenylamin) 
mit tief blauer Farbe löst. Das Nitrat dagegen gibt mit konz. 
Schwefelsäure eine violette Färbung und die tiefblaue Lösung 
des Sulfates in Schwefelsäure wird auf Zusatz von sehr geringen 
Mengen Salpetersäure violett. Die Bestimmung der Schwefelsäure 
in dem Berberrubinon-Sulfat ergab, daß anscheinend ein Gemisch 
eines neutralen und eines sauren Sulfates vorlag. 
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Berberrubinol: C,;H,,NO,. 


5 g Berberrubinon-Nitrat wurden in einem Kolben von 
500 cem Inhalt mit 250 cem Wasser und 10 cem verdünnter Schwefel- 
säure bis zum Sieden erhitzt. In kleinen Mengen wurden dann, 
ohne Unterbrechung des Erhitzens, etwa 25 ccm einer -30%igen 
Natriumbisulfatlösung zugesetzt bis keine dunkelen Teilchen von 
Berberrubinon-Nitrat mehr zu bemerken waren. Die dunkele Farbe der 
Berberrubinonlösung verschwindet sofort nach Zusatz von Natrium- 
bisulfit, und es scheiden sich hellgelbe Flocken von Berber- 
rubinolsulfataus. Nach dem Erkalten wurde dies abgesogen, 
mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen. Das so erhältene 
Sulfat ist nach der Analyse nicht einheitlich, sondern anscheinend 
ein Gemisch aus saurem und neutralem Sulfat. 

Das freie Berberrubinol erhält man auf folgende 
Weise: Berberrubinon-Nitrat wird, wie oben beschrieben, mit 
Wasser, verdünnter Schwefelsäure und Natriumbisulfatlösung erhitzt. 
Nach beendeter Reduktion wird die noch heiße Flüssigkeit unter 
weiterem Erhitzen allmählich mit einer gesättigten Lösung von 
Natriumbicarbonat versetzt. Der entstandene dunkelrote 
Niederschlag wird noch heiß abgesogen, mit Wasser, Alkohol und 
Aether gewaschen und an der Luft getrocknet. Das Berberrubinol 
bildet ein amorphes dunkelrotes Pulver. Es ist in Wasser, Alkohol, 
Aether, Chloroform unlöslich. Mit Säuren gibt es gelbe, nicht 
krystallisierende Salze. Die Zusammensetzung entspricht der Formel 
CH NO, + 3H;0. 


0,5117 g lufttrockenes Berberrubinol verloren bei 100° unter 
vermindertem Druck 0,0840 & = 14,7% H,O; berechnet für C,sH,;NO, 
+ 3H,0 = 14,96%. 

0,2144 g getrocknetes Berberrubinol gaben 0,0965 g H,O = 
4,30% H und 0,5513 g CO, = 70,07% C. 


Berechnet für C,H, ,NO;: Gefunden: 
C 70,33 70,07%, 
H 4,27 4,30%, 
Berberrubinsäure. 


Berberrubinsäure-Nitrat: C,H,NO,.NO,. 


5 g Berberrubin werden in einem Erlenmeyerkolben von 200 cem 
mit 50 cem 25%iger Salpetersäure erwärmt, bis eine lebhafte Re- 
aktion eintritt. Nach dem Aufhören der Entwickelung von Stick- 
oxyden erhitzt man noch einmal bis zum Wiedereintritt der Reaktion 
und saugt das ausgeschiedene Berberrubinonnitrat noch heiß ab. 
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Das Filtrat (ohne Waschwasser) wird auf etwa 30 cem ein- 
gedampft und erkalten gelassen. Das in dunkel rotgelben Krystallen 
sich ausscheidende Berberubinsäure-Nitrat wird ab- 
gesogen, mit verdünnter Salpetersäure, Alkohol und Aether ge- 
waschen und aus etwa 10%iger Salpetersäure umkrystallisiert. 
Es bildet so goldglänzende Krystalle die beim Zusammenbringen 
mit Wasser matt werden, da durch Wasser eine Zerlegung in Salpeter- 
säure und die freie amorphe Berberrubinsäure bewirkt wird. 

Das Berberrubinsäure-Nitrat krystallisiert wasserfrei. Es löst 
sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 


0,3451 g gaben 0,6818 g CO, = 53,90% C und 0,1050 g H,O 
— 3,42% H. 

0,3612 g gaben bei 15° und 754 mm B. 21,1 ccm Stickstoff 
— 6,16% N. 


Berechnet für C,,H,,N0,.NO;: Gefunden: 
C 53,73 53,90% 
H 3,48 3,42% 
N -6,96 6,76% 


Verreibt man Berberrubinsäure mit Wasser und wäscht mit 
Wasser aus, so erhält man die freie Berherrubinsäure als 
ein gelbes, nicht krystallinisches Pulver, allerdings nicht ganz frei von 
Nitrat, aus der durch Auflösen in heißer verdünnter Salzsäure das 

Berberrubinsäure-Hydrochlorid (C,H,,.N0,.01 
entsteht, das sich beim Abkühlen der Lösung in goldglänzenden 
Krystallen ausscheidet. Es wird mit verdünnter Salzsäure, dann 
mit Alkohol und Aether ausgewaschen. Durch Wasser wird es 
ebenso wie das Nitrat zerlegt. 

0,2450 g gaben nach Carius 0,0891 g AgCl = 9,56% Cl. 
0,2120 g gaben 0,4470 g CO, = 57,51% C und 0,0700 g H,O 


= IS H 
Berechnet für C,,H,,N0,.01: Gefunden: 
el 9,44 9,56%, 
C 57,51 57,38% 
|: 3,70% 


Einwirkung von Natriumhypochlorit auf Berberrubin. 
Chlorberberrubin: C,,H,,CINO,. 


10 g Berberrubin wurden in 500 cem Wasser heiß gelöst und 
die filtrierte Lösung unter Erwärmen auf dem Wässerbade so lange 
mit je 5 cem Natriumhypochloritlösung (6% wirksames Chlor) 
versetzt, bis ein auf Filtrierpapier gebrachter Tropfen der Flüssig- 


Pe 
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keit einen gelben Rand zeigte. Solange noch unverändertes Berber- 
rubin vorhanden ist, ist der Rand rot gefärbt. Es wurden hierzu 
50 ccm der Natriumhypochloritlösung verbraucht. Das als tief rot- 
gefärbter Niederschlag ausgeschiedene Chlorberberrubin wurde 
noch heiß abgesogen, mit Wasser, dann mit Alkohol und Aether 
gewaschen. Es bildet so ein dunkelrotes aus sehr kleinen Krystallen 
bestehendes Pulver, das in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln 
unlöslich ist. Es löst sich aber ziemlich leicht in heißem Anilin 
und scheidet sich beim Erkalten in langen dunkel rotbraunen Nadeln 
aus, die von dem anhaftenden Anilin leicht durch Waschen mit 
Alkohol und Aether befreit werden. 


0,2461 g gaben 0,1018 g AgCl = 10,24% Cl. 
0,2323 g gaben 0,5452 &g CO, = 63,99% C und 0,0838 g H,O 


=4,00,% BE: 
Berechnet für C,H, ,CINO;: Gefunden: - 
C 63,95 63,99% 
H .., 3,96 4,00% 
Cl” .9,95 10,24%, 


Chlorberberrubinchlorid: (C,H,CINO,.Cl + 3 H,O. 


1,5 g Chlorberberrubin wurden in 10 ecm Normal-Salzsäure 
und 10 ccm Wasser heiß gelöst. Aus der Lösung schied sich das 
Salz in orangegelben Krystallen aus und wurde mit Alkohol und 
Aether gewaschen. Es enthält Krystallwasser. e 


1,4777 g verloren bei 100° 0,1824 & = 12,3% H,O; berechnet 
für C,H,,CINO,.Cl + 3H,0 = 12,1%. 

0,4474 g (getrocknet) gaben 0,1636 g AgCl = 9,07% HCl; be- 
rechnet für C,,H,,CINO,.Cl = 9,05% HCl. 


Zur Bestimmung des Chlorwasserstoffs wurde das Salz in 
Wasser heiß gelöst, die Lösung zur Ausscheidung des Chlorberber- 
rubins mit Ammoniak versetzt und das Filtrat nach dem Ansäuern 
mit Salpetersäure mit Silbernitrat gefällt. 


o-Aminoäthylpiperonylsäurelaktamcehlorid: 
C,H,N0;01. 


5 g Berberrubin wurden in 500 ccm Wasser heiß gelöst und die 
Lösung allmählich mit soviel Natriumhypochloritlösung versetzt, 
daß das entstandene Chlorberberrubin sich zum größten Teil wieder 
auflöste und die Flüssigkeit eine hellgelbe Farbe zeigte. Aus der 
heiß filtrierten Flüssigkeit schieden sich beim Erkalten lange farblose 
Nadeln ab, die abgesogen, mit Wasser gewaschen und an der Luft 
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getrocknet wurden. Schmelzpunkt 114°. Aus Kaliumjodid macht 
es Jod frei. 


0,2620 g gaben 0,5130 g CO, = 53,4% C und 0,0906.2 H,O 


=r87 HE - 
0,3136 g gaben nach Carius 0,2000 g AgCl = 15,78% Cl. 


Berechnet für C,,H,;NO,.C]: sefunden: 
el 53,40% 
Tr BR 3,87% 
Cl 15,73 15,789, 


Aus dem Chlorid wurde das ®-Aminoäthylpiper- 
onylsäurelaktam C,HsNO, leicht durch Einwirkung von 
schwefliger Säure erhalten, indem 2 g des Chlorids mit einer Lösung 
von 2 g Natriumsulfit in etwa 20 ccm Wasser bis zur Lösung erhitzt 
wurden. Die ausgeschiedenen nadelförmigen Krystalle zeigten nach 
dem Trocknen den für die Verbindung von Perkin angegebenen 
Schmelzpunkt 181°. 


®-Aminoäthylpiperonylcearbonsäurelaktam- 
chlorid aus Berberin. 


Versetzt man eine heiße Lösung von Berberrinchlorid (etwa 
1 g + 100 g H,O) in kleinen Mengen mit Natriumhypochloritlösung, 
so scheidet sich eine gelbbraune, harzige Masse aus (die nicht näher 
untersucht wurde), und aus der heiß abfiltrierten farblosen oder 
schwach gelblich gefärbten Flüssigkeit scheidet sich in langen 
Nadeln das Aminoäthylpiperonylcarbonsäurelaktamchlorid aus, das 
dem aus Berberrubin erhaltenen vollkommen gleich ist. Die gleiche 
Verbindung erhält man auch auf gleiche Weise aus Chlorberberrubin 
und Bromberberrubin. 


Tetrahydrochlorberberrubin: C,,H,sCINO,. 


5 g Chlorberberrubin wurden in einem Kolben von 300 cem 
in 150 cem Wasser, 15 ccm Eisessig und 10 ccm konz. Schwefel- 
säure gelöst. Die Lösung wurde auf dem Wasserbade mit einem 
Stück Platinblech und etwa 10—15 g gekörntem Zink solange er- 
wärmt, bis sie nur noch schwach gelb gefärbt war. Die von dem 
überschüssigen Zink abfiltrierte Lösung wurde noch heiß mit ge- 
sättigter Kochsalzlösung versetzt. Der entstandene hellgelbliche 
Niederschlag von Hydroberberrubinhydrochlorid wurde abgesogen, 
mit verdünnter Kochsalzlösung, dann mit Alkohol und Aether ge- 
waschen. Zur Abscheidung der freien Base wurde das Hydrochlorid 
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mit wenig Wasser und Ammoniumcarbonatlösung in einer Reib- 
schale fein verrieben, die ausgeschiedene Base abgesogen, mit Wasser 
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Das so gewonnene 
Tetrahydrochlorberberrubin bildete rötlichgraue Krystalle. In 
ganz reinem Zustande ist es farblos. Schmelzpunkt 142°. Es ist 
in Wasser unlöslich. 


0,2362 g gaben 0,0931 & AgeCl = 9,78% Cl; berechnet für 


Das Hydrochlorid des Tetrahydrochlor- 
berberrubins ist in Wasser außerordentlich schwer löslich. 
Man erhält es als ein weißes krystallinisches Pulver, wenn man 1 g 
Tetrahydrochlorberberrubin in 50 cem 10%iger Essigsäure heiß 
auflöst und die heiße Lösung mit der gleichen Menge heißer etwa 
10% iger Salzsäure versetzt. 


Chlorberberin: C,,H}sCINO,. 


3 & Chlorberberrubin wurden mit etwa 25 g Methyljodid in 
geschlossenem Glasrohr etwa 6 Stunden lang im Wasserbade erhitzt. 
Der gelbe Rohrinhalt wurde mit Alkohol und Aether gewaschen 
und aus viel Wasser umkrystallisiert. 

Ausdem soerhaltenenChlorberberinjodid,C,,H,-CINO,.J, 
das dem Berberinjodid durchaus ähnlich ist, wurde die Aceton- 
verbindung, das 


Chlorberberin-Aceton C,H},CINO,.CH,COCH, 


in folgender Weise dargestellt. 

2 g Chlorberberinjodid wurden mit etwa 20 cem alkoholischer 
1/, N-Kalilauge und 20 cem Aceton einige Minuten lang erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde Wasser bis zur eben beginnenden Trübung 
zugesetzt und durch Zusatz von einigen Tropfen Alkohol die Lösung 
wieder geklärt. Die nach eintägigem Stehen ausgeschiedene Aceton- 
verbindung wurde durch Auflösen in Aceton und Zusatz von Wasser 
zu der Lösung bis zur beginnenden Trübung umkrystallisiert. Sie 
bildet gelbliche Krystalle, die bei 171° schmelzen. 


0,2176 g gaben 0,5154 g CO, = 64,59% C und 0,1005 g H,O 
— 5,18%, H. 


Berechnet für C,,H,CINO,: Gefunden: 
C 64,56 64,599, 
H--5,14 5,13% 
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Bromberberrubin: C,,H,,BrNO,. 


5 g Berberrubin wurden in 250 cem Wasser heiß gelöst. Die 
filtrierte Lösung wurde unter Erhitzen auf dem Wasserbade all- 
mählich mit einer Lösung von 5 g Brom in 100 cem 6%,iger Natron- 
lauge versetzt, bis ein auf Filtrierpapier gebrachter Tropfen der 
Flüssigkeit einen gelben Rand zeigte. Der ausgeschiedene dunkel- . 
rote Niederschlag wurde abgesogen, mit Wasser, Alkohol und Aether 
gewaschen. Durch Umkrystallisieren aus siedendem Anilin erhält 
man das Bromberberrubin in dunkel rotbraunen Nadeln. Es ist 
ebenso wie das Chlorberberrubin in Wasser und den gebräuchlichen 
organischen Lösungsmitteln unlöslich. 

0,3069 g gaben 0,1405 g AsBr = 19,49% Br. 

0,2696 & gaben 0,5630 & CO, = 56,95% € und 0,0896 g H,O 
u SE 


je) 


Berechnet für C,H, ,BrNO;: Gefunden: 
C 56,84 4 56,95% 
HH.” 3,52 3,71%, 
Br 19,92 19,49%, 


Mit Säuren bildet das Bromberberrubin gelbe Salze. 


Bromberberrubinchlorid: C,H,,BrNO0,.C1+ 3H,0. 

Zur Darstellung des Chlorids wurden 1,4 g Bromberber- 
rubin durch Erhitzen mit 20 cem Wasser unter Zusatz der nötigen 
Menge Salzsäure (etwa 10 Tropfen) gelöst. Aus der Lösung schied 
sich das Chlorid nach kurzer Zeit in gelben Krystallen aus. 

1,4073 & Bromberberrubinchlorid verloren bei 100° 0,1598 g 
— 11,36%, H,O; berechnet für die Formel C,sH,,BrNO,.Cl + 3H,0 
— 11,02%, H,O. 

0,4507 g (bei 100° getrocknet) gaben 0,1506 8 AgCl = 8,27% Cl; 
berechnet für die Formel C,H,,BrNO,.Cl = 8,1% Cl. 

Die Bestimmung des Chlorwasserstoffs wurde genau so aus- 
geführt wie beim Chlorberberrubinchlorid angegeben. 


Tetrahydrobromberberrubin: C,9H};BrNO,. 


5g Bromberberrubin wurden in der gleichen Weise, wie unter 
Tetrahydrochlorberberrubin angegeben, mit Zink und Schwefel- 
säure bei Gegenwart von Platin reduziert. Nach der Reduktion 
wurde das Tetrahydrobromberberrubin durch Zusatz von Natrium- 
chlorid als Hydrochlorid ausgefällt und aus diesem durch Ammonium- 
carbonat die frei Base abgeschieden, die aus Alkohol umkrystallisiert 
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graurötliche Krystalle bildet, die bei 145° schmelzen. In ganz reinem 
Zustande ist es farblos. In Wasser ist es unlöslich. 


0,2035 g gaben 0,4200 g CO, — 56,43% CU und 0,0851 g H,O 
= 4,68% H. 
0,2136 g gaben 0,1010 g AgeBr = 20,09% Br. 


Berechnet für C,H ,,BrNO;: Gefunden: 
C 56,43 56,28%, 
H 4,49 4,68% 
Br 19,78 20,09%, 


Bromberberin: C,,H};,BrNO,. 


3 g Bromberberrubin wurden mit etwa 25 g Methyljodid im 
geschlossenen Glasrohr etwa 6 Stunden lang im Wasserbade erhitzt. 
Der gelb gewordene Rohrinhalt wurde auf der Nutsche mit Alkohol 
und Aether gewaschen. Das so erhaltene Bromberberin- 
jodid, C,,H,,BrNO,J, wurde zum Teil aus Wasser umkrystallisiert. 
Es bildet goldgelbe Blättchen. 

Der Rest des rohen Bromberberinjodids wurde durch Erhitzen 
mit alkoholischer Kalilauge und Aceton in der unter Chlorberberin 
beschriebenen Weise in die Acetonverbindung übergeführt. 


Bromberberinaceton: (,,H,,BrNO,.CH,COCH;,. 
Die Verbindung bildet gelbliche Krystalle, die bei 153° schmelzen. 


0,1570 g Bromberberinaceton gaben 0,3369 & CO, = 58,52%, C 
und 0,0715 g H,O = 5,1% H. 


Berechnet für C,H,BrNO,: Gefunden: 
C 58,47 58,52%, 
H 4,66 510% 


22* 


Ban -. H. Kühl: Quecksilberoxyeyanid. 


Der desinfektorische Wert des reinen und des 
Quecksilbercyanid haltenden Quecksilberoxycyanids. 
Von H. Kühl, Kiel. . 
(Eingegangen den 15. VI. 1913.) 


Die vorliegende Arbeit wurde veranlaßt durch die Tatsache, 
daß das Quecksilberoxyeyanid des Handels stets wechselnde Mengen 
Quecksilbereyanid enthält, mithin alle bakteriologischen Untersuchun- 
gen in Kliniken nicht mit reinem Oxyeyanid, ausgeführt wurden. 

Es liegt die Frage nahe, wird die desinfektorische Wirkung 
des Oxyeyanid wesentlich herabgesetzt durch das sehr wenig wirk- 
same Cyanid. > 

Von Prof. Dr. Rupp - Königsberg waren mir zwei Präparate 
zur Verfügung gestellt, das einenach Merck mit 33,3% Oxyeyanid 
und 66,6%, Cyanid, das andere nach Holdermann mit 99% 
Oxyeyanid. Beide Präparate sollten zunächst in bezug auf ihren 
Desinfektionswert verglichen werden. Weiterhin gab der genannte 
Autor die Anregung, bakterizide Versuche anzustellen mit 

1—10%,igen Quecksilbereyanidlösungen, die alkalisiert sind 
mit 1—5%, Natriumbikarbonat — 1—5%, Soda — 0,1—5%, Natrium- 
hydrooxyd. 

Dieser Anregung habe ich aus Mangel an Zeit leider nicht folgen 
können, meine Untersuchungen beziehen sich lediglich auf die beiden 
obengenannten Präparate. 

Es schien mir wertvoll zu sein, diese auf nachfolgend mitgeteilte 


Wirkungen zu prüfen: 

1. Die Reizwirkung. 

2. Die wachstumhemmende Wirkung. 

3. Die bakterizide Wirkung auf Bakterien. 

4. Die bakterizide Wirkung auf Bazillen. 

Man darf es fast als allgemeine Regel hinstellen, daß die an 
sich wirksame Lösung eines Giftstoffes in äußerst schwacher Kon- 
zentration die Entwickelung niederer pflanzlicher Organismen fördert. 
Sobald aber die Konzentration eine bestimmte Stärke erreicht hat, 
tritt eine Wachstumhemmung ein und in wiederum stärkerer Kon- 
zentration bewirkt die Lösung desselben Giftstoffes den Tod des 
Organismus. Es darf nicht unerwähnt bleiben, daß die bakterizide 
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Wirkung nicht immer mit wachsender Konzentration sich gleich- 
mäßig steigert. c 

Aus zwei Gründen erschien es mir wertvoll, die Reizwirkung 
des Quecksilberoxyceyanid, die sich in “Lösungen Y/,y0000 Stark 
bemerkbar macht, zu ermitteln. Einmal war es rein biologisch 
interessant, auch gewährte die Kenntnis dieses Wertes einen voll- 
ständigeren Einblick in die Wirkungsweise des Quecksilberoxyeyanid;; 
sodann war es mir möglich, bei der experimentellen Feststellung 
des bakteriziden Wertes die Tatsache zu benutzen, daß das Queck- 
silberoxyeyanid in äußerst geringen Mengen das Wachstum der 
Bakterien fördert und nicht hemmt. Die Begründung werde ich 
später geben. 


Experimenteller Teil. 


1. Bestimmung der Reizwirkung. 
Das Präparat von Merck ist kurzweg als M, das nach Hol- 
dermann als H bezeichnet. 
Als Test diente eine Aufschwemmung von Colibakterien in 
Bouillon, 1 ccm der Testkultur enthielt im Mittel von 6 Zählungen 
522 wachstumsfähige Keime. 


1. Platte 475 Keime 

2 . 518 r 

EN 493 ” 

4: 38 614 h; 

rer 525 33 

Gas ı 507 r 

6 Platten 3132 Keime; 1 Platte 522 Keime. 


Die Testkultur wurde — je 9 ccm — in sterile Reagensröhrchen 
abgefüllt, dann zu drei Röhrchen je 1 ccm der Lösung M 9%), s00 
zu (drei weiteren Röhrchen M %°°/,.00 gesetzt. In entsprechender 
Weise impfte ich sechs weitere Bouillonröhrchen mit H %%/,oo0 
und 995/000. ”/iooo entspricht einer Konzentration des Gift- 
stoffes /zooooo?) Im Substrat, dementsprechend 9°%/,,0 einer 
Konzentration Y/,ooooo- s 

Die Kulturen wurden 24 Stunden bei 20—21° C. im Wärme- 
schrank belassen. Dann wurde nach gleichmäßiger Mischung, Rollen 
des Reagenzglases in senkrechter Lage zwischen den Handflächen, 
0,2 cem mit steriler Pipette in 9 ccm Bouillongelatine übergeführt 
und nach gründlicher Mischung eine Platte gegossen. Auf diese 
Weise legte ich aus jedem Reagenzrohr zwei Platten an, beließ die- 
selben bei 20—21° C. und zählte nach 24 Stunden, 


a; 
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Gefundene 


» : 2: Wirkliche : 
Kenzentration ; a Keimzahl  Kelmzunahme 
MRS ode , 2480 2728 2206 
M /,00000 2840 3124 2602 
1 BE REN 2775 3051 2529 
Her 2830 3113 2591 
Kontrollkultur 2050 2050 1528 


Die tabellarische Zusammenstellung läßt deutlich erkennen, 
daß das Quecksilberoxycyanid in wässerigen Lösungen sehr geringer 
Konzentration auf das Wachstum niederer Organismen fördernd 
wirkt. Bemerkenswert ist, daß das Merck’sche Präparat, das nur 
33,3%, Quecksilberoxyeyanid enthielt, dm Holdermann’schen 
durchaus nicht nachstand. 


Bestimmung der wachstumhemmenden Wirkung. 


In bestimmten Konzentrationen vermag jedes Desinfektions- 
mittel die Entwickelung niederer pflanzlicher Organismen zu hemmen. 
Der hemmende Einfluß kann sich in dreierlei Weise äußern, nämlich 

1. Die Virulenz wird aufgehoben, es werden z. B. durch Gärungs- 
organismen keine Gärprozesse ausgelöst. In diesem Falle kann man 
auf rein chemischem Wege die Hemmung konstatieren. 

2. Die Entwickelung sporenfreier Bakterien wird sistiert. 

3. Das Auskeimen der Sporen wird verhindert. 


Versuchsreihel. 


Für alle nachfolgenden Versuche wurde eine Stammlösung 
der Präparate 1 : 100 verwendet. Durch entsprechende Verdünnung 
gewann ich die anderen Konzentrationen. In der ersten Versuchs- 
reihe ging ich aus von einer Lösung der Präparate (M — Merck und 
H — Holdermann) %/jo. Es wurden zwei Versuche unter Ein- 
schaltung eines Kontrollversuches angestellt, zu je 99 bezw. 100 ccm 
Magermilch wurde in mit Wattebausch verschlossenen Kolben je 
1 bezw. 0,1 cem der Lösung °°/oo hinzugeführt. Beobachtet 
wurde das Ausbleiben bezw. Eintreten der Milchgerinnung. Die 
%esultate sind tabellarisch zusammengestellt, der Gehalt des Sub-' 
strates an Giftstoff ist in Prozenten angegeben. Entwickelungs- 
hemmung ist durch ein Kreuz bezeichnet, Ausbleiben der Entwicke- 
lungshemmung durch einen Strich. % 


Präparat Konzentration Hemmung 
M 0,005% + 
H 0,005% + 
M 0,005% _ 


H 0,005%, 3 


Be 
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Versuchsreihe 2. 

Es wurde die Einwirkung der Präparate auf die ammoniakalische 
Gärung des Harnes beobachtet. Angesetzt wurden je vier Kulturen 
unter Benutzung der beiden Präparate und eine Kontrollkultur und 
zwar versetzte ich in mit Wattebausch verschlossenem Kolben 
a) 99 ccm Harn mit 1 cem der Salzlösung 1 : 100, b) 95 cem mit 
5 ccm der Lösung des Desinfiziens, c) 90 ccm mit 10 ccm, d) 80 cem 
Harn mit 20 cem der Salzlösung H bezw. M. 


Die Kulturen stellten mithin Lösungen des Giftstoffes in folgen- 
der Konzentration dar: a) 0,01%ig, b) 0,05%ig, ce) 0,1%ig, d) 0,2%ıg. 

Für den Kontrollversuch wurden 100 cem Harn ohne Zusatz 
des Salzes verwendet. 

Sämtliche Kulturen wurden bei 20° C. im Thermostaten be- 
lassen. Nach 24 Stunden zeigten die Kulturen a—d keine Verände- 
rung, während der Harn des Kontrollversuches sich getrübt hatte 
und deutlich den Nachweis der ammoniakalischen Gärung ge- 
stattete. 

Um einwandsfrei den Nachweis zu führen, wie weit die Ent- 
wickelungshemmung um sich gegriffen hatte, mit anderen Worten 
ihren Grad festzustellen, verfuhr ich in nachfolgender Weise: 


Den Kulturen der Reihe H bezw. M wurden mit sterilisierter 
Pipette je 0,1 cam entnommen und sterile Harnagarröhrchen (10 cem 
Inhalt) geimpft. Durch vorsichtiges Drehen der Reagenzgläser 
zwischen den Handflächen erzielte ich eine innige Mischung des noch 
eben flüssigen Agar mit dem Impfmaterial. Sobald diese erreicht 
war, goß ich Platten. Die so hergestellten Plattenkulturen H bezw. 
M al, bl, cl, d!, K! (Kontrollkultur), entsprechend den Ausgangs- 
kulturen a, b, e, d, K (Kontrolle) enthielten mit Ausnahme der zur 
Kontrolle der Nährböden angelegten Kultur noch geringe Mengen 
der Präparate, nämlich a) 0,000001%, b) 0,000005%, ce) 0,00001% 
und d) 0,00002%. 

Es war eine vollständige Wachstumshemmung_ eingetreten, 
wie eine achttägige Beobachtung erwies. Beide mir zur Verfügung 
gestellten Präparate äußerten in 0,005%,iger Lösung im natürlichen 
Substrat noch Wachstumshemmung (Verhinderung der Milch- 
gerinnung); in 0,01%iger Lösung war jegliches Wachstum unter- 
bunden. 

Nach diesen Feststellungen wandte ich mich der Bestimmung 
der bakteriziden Wirkung zu. Um sichere Schlüsse ziehen, beide 
Präparate einwandsfrei mit einander vergleichen zu können, suchte 
ich folgende Fragen experimentell zu beantworten: 
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l. Wie stark ist die Giftwirkung bei dem einen und dem anderen 
Präparat gegenüber Rohkulturen im natürlichen Substrat? 

2. Wie stark ist die bakterizide Wirkung gegenüber Rohkul- 
turen im künstlichen Nährboden? 


3. Wie verhalten sich die Präparate gegenüber Reinkulturen? 


Bestimmung der bakteriziden Kraft. 

Eingangs erwähnte ich, daß den Giftstoffen durchgängig eine 
das Wachstum fördernde Kraft in äußerst geringen Konzentrationen 
wässeriger Lösungen zukommt. Für die zur Untersuchung vorliegen- 
den Präparate führte ich dann im ersten Teil den experimentellen 
Nachweis. Diese als Reizwirkung bekannte Kraft geringer Gift- 
mengen benutzte ich zur Bestimmung der bakteriziden Wirkung. 
Ich verzichtete darauf, den Giftstoff völlig zu entfernen in der An- 
nahme, die ich experimentell bestätigt fand, daß äußerst geringe 
Mengen des Giftstoffes das Untersuchungsresultat nicht beeinflussen. 


Versuchsreihe: 

Als Testmaterial verwandte ich rohe Milch, die stets eine reich- 
haltige Flora aufweist und mir daher geeignet zu sein schien. Es 
wurden fünf Versuche und ein Kontrollversuch angesetzt. In mit 
Wattebausch verschlossenen Erlenmeyerkölbchen fügte ich zu 25 com 
tohmilch je 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5 ccm der Lösung des Präparates M 
bezw. H 1:100. Eine Veränderung trat im Laufe der nächsten . 
beiden Tage in keiner Rohkultur ein, während die nicht mit einem. 
der Präparate versetzte Kontrollmilch geronn. Ich impfte jetzt 
aus den Kulturen 1—5 0,2 ccm jedesmal in 100 ccm sterile Molken, 
die für Milchbakterien naturgemäß einen vorzüglichen Nährboden 
bilden. Die äußerst geringen übertragenen Mengen der Queck- 
silberpräparate konnten höchstens eine Reizwirkung, aber nie eine 
‚Hemmung ausüben. 

Die Entwickelung nicht abgetöteter Keime in den wasserklaren 
Molken war schon makroskopisch an auftretenden Trübungen zu 
erkennen. ” 

Zur Ergänzung dieses Versuches wurde gleichzeitig in analoger 
Weise in sterile Bouillon übergeimpft. Die Bouillonkulturen wurden 
nach zwei Tagen bakteriologisch im hängenden Tropfen untersucht. 
Es war kein Wachstum” wahrnehmbar. 

In den Molken, die biologisch ein geeigneteres Substrat dar- 
stellten, traten nach Verlauf von fünf Tagen folgende Veränderungen 
ein: Bei 1 war eine stärkere Trübung wahrnehmbar, diese nahm in 
den folgenden Kulturen stetig ab, war in 4 kaum noch wahrnehmbar 
und in 5 nicht mehr vorhanden. 
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Die mikroskopische Untersuchung ergab folgendes Resultat: 

l. Im hängenden Tropfen werden Hefezellen, Streptokokken 
(Streptococeus lacticus — Syn Güntheri) und schlanke bewegliche 
Stäbehen (Bacterium acidi lactici) beobachtet. 

2. Flora wie bei l. 

3. Die Flora ist sichtlich gehemmt, Streptokokken fehlen. 

4. Im hängenden Tropfen zeigen sich vereinzelt Hefezellen. 

5. Es wird kein Wachstum beobachtet. 

Zur Kontrolle dieser Feststellungen wurden unter Verwendung 
von Bouillonmilchzuckeragar Platten gegossen und zwar natürlich 
unter Berücksichtigung der Serie Mund H (M— Merck, H— 
Holdermann, s. o.). Die Kulturen bestätigten den soeben 
angegebenen Befund. 

Es resultiert, daß 1 mg Hydrargyrum oxycyanatum nach H o I- 
dermann genau in derselben Weise wie das nach Angabe von 
Professor Dr. Ru pp nur 33,3%, Oxycyanid haltende M er c k’sche 
Präparat wirkte. 1 mg wirkte in 25 cem Rohmilch stark hemmend auf 
das Wachstum der Bakterien, 3 mg waren für die Streptokokken bei 
dreitägiger Einwirkung bakterizid, 5 mg genügten alles organische 
Leben zu vernichten. 


Versuchsreihe 2. 

Als Testmaterial diente stark tuberkulose Milch, die mir in 
liebenswürdig entgegenkommender Weise von dem Institut für 
Tierseuchen zur Verfügung gestellt wurde. Die Versuchsanordnung 
war eine wesentlich andere als in der ersten Reihe. Ich ging aus von 
Lösungen der Präparate 1: 500. Kleine, vorher im Aztoklaven 
sterilisierte Leinenläppchen, Größe ca. 2 qem, wurden in die tuber- 
kulose Milch gebracht, in die sie Y, Stunde belassen wurden. Darauf 
überführte ich unter Innehaltung steriler Bedingungen a) zwei 
Läppchen in der Lösung M 1: 500, b) zwei andere in die Lösung 
H 1: 500, c) zwei weitere überführte ich endlich in 500 ccm physio- 
logischer Kochsalzlösung. In den Salzlösungen beließ ich die Läppehen 
Y/, Stunde, während dieser Zeit sorgte ich durch Umschwenken des 
mit Wattebausch verschlossenen Glases für möglichst gute Durch- 
dringung der Läppchen mit dem Giftstoff. Beobachtet wurde hier- 
bei, daß die milchige Flüssigkeit schlierenförmig in die Desinfektions- 
flüssigkeit sank, und daß bei dem Präparat nach Merck eine Klä- 
rung erfolgte. Von der Desinfektionsflüssigkeit wurden die Läppchen 
in 500 cem physiologischer Kochsalzlösung gebracht. Die Anordnung 
war, um eine Anreicherung des Giftstoffes in der Kochsalzlösung 
zu vermeiden, so getroffen, daß für jeden Desinfektionsversuch 
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und für den Kontrollversuch jedesmal 500 cem sterile Kochsalz- 
lösung Verwendung fanden. Nach gutem Auswaschen des anhaften- 
den Giftstoffes, welches 10 Minuten beanspruchte, brachte ich die 
Läppchen in sterile noch etwas warme, etwa Körperwärme haltende 
Petrischalen und überschichtete sie mit noch gerade flüssigem 
Glyzerinagar. Dieser durchdrang die Leinenläppchen gut, es waren 
mithin rein äußerlich günstige Wachstumsbedingungen für die etwa 
vorhandenen lebensfähigen Keime geschaffen. Nach dem gleich- 
mäßigen Erstarren des Agar wurden die Petrischalen in feuchter 
Kammer bei 37—38° C. im Brutschrank belassen. Beobachtet wurde 
drei Tage hindurch. In dieser Zeit zeigten weder die Kulturen M 
noch H irgendwelches Wachstum. 

Es darf nicht unerwähnt bleiben, daß Tuberkelbazillen auf 
Glyzerinagar wohl vorwärtskommen. aber keine besonders günstigen 
Lebensbedingungen haben, so daß immerhin die Möglichkeit offen 
steht, daß starkgeschwächte Keime nicht mehr vorwärts kommen. 
Absolut einwandsfrei ist nur der tierphysiologische Versuch. 

Während in den beiden mitgeteilten Versuchsreihen die Wir- 
kung der Präparate auf Bakterien studiert wurde, die sich in ihrem 
natürlichen Substrat befanden, ging ich jetzt dazu über, den bakteri- 
ziden Wert gegenüber einer Bakterienflora festzustellen, die auf 
künstlichem Nährboden gezüchtet war. 


Versuchsreihe 3. 


Als Untersuchungsmaterial benutzte ich aus 1. Magen und 
Mageninhalt, 2. Darm und Darminhalt, 3. großem und kleinem Gehirn 
einer exbumierten Leiche, die in Fäulnis übergegangen war, die 
Flora. Die bakteriologische Untersuchung der auf Bouillonagar- 
nährböden bei 30° C. kultivierten Flora ergab das Vorherrschen 
sporenhaltiger Fäulnisbakterien. Letztere isolierte ich durch Platten- 
kultur und benutzte sie als Testbakterien in folgender Weise. 

Zunächst stellte ich mir eine Aufschwemmung der Bakterien 
in physiologischer Kochsalzlösung her, brachte in diese entfettete 
sterile Wollfäden. Nach völliger Durchfeuchtung trocknete ich die 
Wollfäden in steriler Petrischale mit nicht fest aufliegendem Deckel. 
Die trockenen Wollfäden legte ich 1, Stunde in Quecksilbersalz- 
lösung nach Holdermanın (l. Teil), in die Lösung des Präparates 
M (2. Teil). Die Lösungen lagen in der Konzentration 1: 250, 
1: 500, 1: 1000. Dann wurden die Wollfäden in sterilem destil- 
liertem Wasser ausgespült, nochmals in eine kleine Menge steriles 
Wasser gebracht und dann zur Anreicherung und Kräftigung der 
etwa vorhandenen, nicht abgetöteten Keime in Bouillon, die bei 
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30°C. im Brutschrank belassen wurde. Nach Verlauf von zwei Tagen 
legte ich ‚Kulturen an auf Bouillonagarböden, und zwar benutzte 
ich.die Wollfäden, welche mit dem noch eben flüssigen Agar in Petri- 
schalen übergossen wurden und die Bouillon. Die Kulturen verblieben 
vier Tage bei 30°C, in feuchter Kammer. Sie wurden täglich 
beobachtet. 

Das Ergebnis ist aus nachfolgender Tabelle ersichtlich. 


Wachstum 


Kultur nach 1 Tage nach 2 Tagen nach 3 Tagen’ nach 4 Tagen 
M 1: 250 0 0 0 0 
M 1: 500 0) 0 0 0 
M 1: 1000 + 4u 2 ıe 
H 1: 250 0 0 0 0 
H 1: 500 0 0 0 0 
H 1: 1000 1 2 7 "E 


. Beide Präparate wirkten also in der Konzentration 1 : 500 
bakterizid, während die Lösungen 1 : 1000 nicht mehr ausreichten 
zur Tötung der sporogenen Fäulniserreger. 


Versuchsreihe 4. 

Zur weiteren Untersuchung des medizinisch so wichtigen 
Desinfiziens studierte ich seine bakterizide Wirkung gegenüber einer 
Reinkultur von Staphylococcus pyogenes, einer Bakterie, die großes 
medizinisch-bakteriologisches Interesse beansprucht. Richter 
fand, daß eine Quecksilberoxycyanidlösung in eiweißhaltigem Nähr- 
substrat Staphylokokken in der Konzentration 1: 1000 innerhalb 
2%, Stunden tötet, während Sublimat in derselben Konzentration 
binnen 15 Minuten bakterizid wirkte. 

Ich verfuhr in der Weise, daß ich in eine Aufschwemmung der 
Bakterien in physiologischer Kochsalzlösung sterile und entfettete 
Wollfäden brachte und dann, wie schon oben angegeben wurde, 
arbeitete. Die Präparate verwandte ich in der Konzentration 1 : 250, 
1::500, 1: 1000. Darauf folgend schloß ich eine weitere Versuchs- 
reihe an, um genau zu ermitteln, in welcher Konzentration Gift- 
wirkung erfolgte. 

Wachstum 


Kultur nach 1 Tage nach 2 Tagen nach 3 Tagen nach 4 Tagen 
M 1: 250 0 0 0 0 
Mı1 500 0) 0 0 0 
M 1: 1000 + + + + 
Le. 200 0 0 0 0 
>32, 500 0 0 0 0 
H 1: 1000 + 4 + + 


Der bakterizide Wert der Präparate in wässeriger Lösung lag 
demnach zwischen den Konzentrationen 1:500 und 1-: 1000. 
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Wachstum 


Kultur nach 1 Tage nach 2 Tagen nach 3 Tagen nach 4 Tagen . 
M 1: 600 0 0 0 0 

M 1: 750 0 0 0 0. 

M 1: 800 En + + + 

M 1: 900 En + -- - 

H 1: 600 0 0 0 0 

H 1: 750 0 0 0 0 

H 1: 800 = 2 Er r 

H 1: 900 + 2 E En 


Der bakterizide Wert der Präparate wurde also bei %, stündiger 
Einwirkung auf Staphylococcus pyogenes in der Konzentration 
der wässerigen Lösung 1 : 750 gefunden. 

Die Untersuchung der mir zur Verfügung gestellten Präparate, 
von denen das eine eine Mischung von Quecksilberoxycyanid mit 
Quecksilbereyanid darstellt®, das andere dagegen ein hochprozentigen 
Oxycyanid war, ergab das überraschende Resultat, daß kein wahr- 
nehmbarer Unterschied in der Desinfektionswirkung vorhanden war. 

Um diese zunächst auffallende Erscheinung zu ergründen, 
wurde eine weitere Versuchsreihe angeordnet, in der ich die Wirkung 
des reinen Hydrargyrum oxycyanatum mit einem Präparat verglich, 
das aus zwei Teilen desreinen Salzes und einem Teil Kochsalz bestand. 
Als Testmaterial dienten mir kleine Leinenläppchen 2x2 cm, die 
mit einer Aufschwemmung von Staphylococeus pyogenes in physio- 
logischer Kochsalzlösung behandelt waren. Die Versuchsanordnung 
war dieselbe, wie oben angegeben, so daß ich mich nicht zu wieder- 
holen brauche. Das reine Salz ist als A, die Mischung als B bezeichnet. 

Wachstum " 


Kultur nach 1 Tage nach 2 Tagen nach 3 Tagen 
Al: 250° 0 0 0 
A 1: 500 0 0 0 
A-f : 1000 0 0 0 
2. ai 700 0 0 0 
Al 750 0 0 0 
Al: 800 + ar rn 
A 1: 900 ak R A: 
A 1: 1000 + Ze — 
B,1i:..,250 0 0 0 
B: 1” 508 0 0 0 
B 1: 600 0 0 0 
>31 700 0 0 0 
1539 800 0 0 0 
B 1: 900 B er ar 
B 1: 1000 + LE 4 


Aus den Versuchen resultiert, daß der Kochsalzzusatz eine 
Erhöhung der Desinfektionskraft bedingte. 

Eine Vermehrung des Kochsalzgehaltes hatte, wie ich weiterhin 
feststellen konnte, keine Steigerung der desinfektorischen Wirkung 
zur Folge. Mischte ich zwei Teile Kochsalz mit einem Teil Oxycyanid, 
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so erhielt ich die Grenze der bakteriziden Wirkung bei der Kon- 
zentration 1 : 700. 

Wenn ich das Gesamtresultat der Arbeit zusammenfasse, so 
komme ich zu folgenden Schlüssen: 

1. Setzt man zu der Lösung eines Giftstoffes in Wasser die 
Lösung eines an sich geringer bakteriziden Salzes, so wird die Gift- 
wirkung nicht immer herabgedrückt, wie Krönig und Paul!) 
fanden. Zunächst ist festzustellen, daß den OH-Ionen eine große 
Bedeutung zukommt, sodann den von Spiround Bruns?) zuerst 
gefundenen Beziehungen zwischen Giftstoff und Lösungsmittel 
einerseits sowie Giftstoff und Protoplasma andererseits. 

2. Auf die positiven Ergebnisse der vorliegenden Arbeit mich 
stützend glaube ich sagen zu können, daß dem OH-Ionen eine be- 
deutende Rolle zufiel, daß von noch größerer Bedeutung aber die 
Beziehungen zwischen Protoplasma des Zellleibes und Giftstoff 
waren. Die stärkere Desinfektionswirkung bei Zusatz von Chlor- 
natrium im Verhältnis 1 : 2 dürfte wohl darauf zurückzuführen sein, 
daß die Beziehungen zwischen Giftstoff und Protoplasma begünstigt 
wurden. Es fand also keine Verstärkung des Giftstoffes statt, das 
Chlornatrium an sich ist desinfektorisch wenig wirksam, aber es wurde 
die Aufnahme des Giftstoffes vom Protoplasma begünstigt. 

3. Eine einheitliche, erschöpfende Theorie läßt sich nicht auf- 
stellen, die von Krönig und Paul geschaffene Lehre kann wohl 
als Richtschnur dienen, sie darf aber keineswegs verallgemeinert 
werden, da die biologischen Verhältnisse nicht genügende Berück- 
sichtigung finden. Das lebende Protoplasma in allen Funktionen 
verhält sich wesentlich anders als das tote, es ist unmöglich die Zelle 
in eine starre Formel hineinzubringen. Es tritt dieses am schärfsten 
zutage, wenn wir den Giftstoff einmal im eiweißhaltigen Substrat, 
einmal in destilliertem sterilem Wasser mit den Testbakterien zu- 
sammenbringen. Im günstigen Nährboden widersteht die Bakterie 
viel mehr dem Desinfektionsstoff. 

Die ausführliche theoretische Behandlung der Versuchsresul- 
tate möchte ich mir für später vorbehalten, es müßten noch zahl- ° 
reiche Versuche unter den verschiedensten Bedingungen ausgeführt 
werden, bevor es möglich ist, über das Zustandekommen der Gift- 
wirkung des Quecksilberoxyceyanids an sich und in Verbindung 
mit Neutralsalzen ein Urteil abzugeben, das unanfechtbar ist. 

N Literatur. 

1. Krönigund Paul: Die chemischen Grundlagen der Lehre 
von der Giftwirkung und Desinfektion. Ztschr. f. Hyg. 25, 8. 1. 

2. Spiro und Bruns: Zur Theorie der Desinfektion. Arch- 
f. experiment. Pathol. u. Pharmocol. 41, S. 355, 1899. 
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Zur Abhandlung von L. Vanino: 


„Ueber das Ferrum carbonicum saccharatum". 
Von P.W. Danckwortt. 
(Eingegangen den 24. VI. 1913.) 


In dem letzten Heft!) dieser Zeitschrift veröffentlicht 
L. Vanino eine kurze Notiz ‚Ueber das Ferrum carbonicum 
saccharatum‘‘, in der er schreibt, daß in dem Kommentar zum 
Arzneibuche von B. Hager, Fischer und Hartwich 
noch keine hinreichende Erklärung gegeben worden sei, in welcher 
Weise die Wirkung des Zuckers zu denken ist. Die Redensart, ‚‚der 
Zucker wirkt reduzierend‘“, sei widersinnig. Nun ist aber der an- 
geführte Kommentar im Jahre 191l von Anselmino und 
Gilg neu bearbeitet herausgegeben worden und, da ich als Ver- 
fasser der anorganischen Artikel im Vorwort genannt bin, möchte 
ich einige Worte erwidern. 

Daß L. Vanino die ältere Auflage des Kommentars zitiert, 
ist um so merkwürdiger, als er wenige Seiten?) vorher in einem 
anderen Artikel die jüngste Auflage berücksichtigt. Ich habe bei 
der Bearbeitung dieser letzten Auflage die Ansicht von der Re- 
duktionswirkung des Zuckers weggelassen und den Zucker vielmehr 
als negativen Katalysator aufgefaßt, indem ich schrieb, „daß man 
durch Verreiben des Ferrokarbonats mit Zucker erreicht, daß das 
Ferrokarbonat gegen den Sauerstoff der Luft erheblich widerstands- 
fähiger wird“. Den Ausdruck ‚eines verzögernd wirkenden Kata- 
lysators“, wie auch Vanino sagt, ließ ich weg, weil auch er die 
Tatsache nur umschreibt, aber sie nicht erklärt. 

Was wir über die Wirkung des Rohrzuckers beim Ferrum 
carbonicum saccharatum wissen, ist noch nicht viele. Daß der Rohr- 
zucker erst dann reduzierend wirkt, wenn er in Monosen übergeht, 
ist schon aus struktur-chemischen Gründen anzunehmen. Anderer- 
seits hat sich aber gezeigt?), daß bei der Reduktion der Fehling- 
schen Lösung Lävulose und Galaktose verzögernd wirken können, 
also die umgekehrte Wirkung haben. 


1) Seite 294. 

2) Seite 290. 

3) Allihn, Journ. f. prakt. Chem. 22, 46 (1880); Soxhlet, 
Chem. Zentralbl. 9, 236 (1878); Rodewald und Tollens, 
Ber. d. chem. Ges. 11, 2076 (1878). 
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Auch die Gegenwart von Wasser kann sowohl reaktions- 
beschleunigend, als auch verzögernd wirken. Zuletzt sei noch er- 
wähnt, daß auch das Licht einen Einfluß auf die Haltbarkeit des 
Ferrum carbonicum saccharatum hat. Die Inversion des Rohr- 
zuckers durch das Licht wird durch die Gegenwart des Eisens 
wesentlich beschleunigt, wie Neuberg und Schewket!) 
gezeigt haben. Bei dieser Sachlage war es bei der Bearbeitung 
des Kommentars geboten nur von einer Widerstandsfähigkeit des 
Präparates gegen den Sauerstoff der Luft zu sprechen. 


Aus dem pharmakologischen Institut 
der Universität Leipzig. 


Gewinnung von Lapachol aus dem Kernholz von 
Avicennia tomentosa. 


Von Dr. Konrad Bournot. 
(Eingegangen den 21. VI. 1913.) 


Aus dem Kernholz von Avicennia tomentosa, einer an den 
Küsten Ost- und West-Indiens und an der Westküste Afrikas 
wachsenden Verbenacee, war durch Extraktion mit Aether, Benzol 
und Petroläther eine gut krystallisierende Substanz gewonnen 
worden, welche nach folgender Methode in etwas größerer Menge 
dargestellt wurde. 


1. Darstellung der Lapacho-Säure. 


500 g mittelfein gepulvertes Kernholz wurden mit ungefähr 
2 Liter Aether im Mohr’schen Apparat extrahiert, bis der ab- 
tropfende Aether nicht mehr gefärbt war. Der Aether wurde ab- 
destilliert. Es hinterblieb ein bräunlicher, teilweise krystallisierender 
Harzrückstand (43 g), der mit kalter 3%iger Sodalösung voll- 
ständig extrahiert wurde. Nachdem die dunkelrote Sodalösung 
mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert und ein hellgelber Körper 
ausgefällt worden war, wurde hiervon abfiltriert. Aus dem gelben 
Filtrat wurde durch Ausschütteln mit Aether noch etwas Substanz 
gewonnen (ca. 3% der Gesamtausbeute). Der gelbe, ausgewaschene 
und getrocknete Filterrückstand wurde mehrmals aus Aceton 
und Eisessig umkrystallisiert; man erhielt einen bei 140—141° 


1) Biochem. Ztschr. 64, 965 (1912). 
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schmelzenden, in gelben an den Ecken abgeschnittenen Täfelehen 
krystallisierenden Körper (5 g, also 1% Ausbeute). 

Die Analyse dieses bei 100° bis zur .Gewichtskonstanz ge- 
trockneten Stoffes ergab folgende Werte: 


1. 0,1092 g Substanz lieferten 0,0614 g H,O = 6,29% H und 
0,2986 g CO, == 4 ‚8% ©. 

A 0,1004 & Substanz lieferten 0,0569 & H,O = 6,34% H und 
0,2737 & CO, = 74,35% C. 


Im Mittel: 
FH :=5,56;818% 
C = 74,47%, 


Diese Werte, die annähernd der Formel C,,H,,0,; (berechnet 
H = 5,78%, C = 74,38%) entsprechen, machten die Identität 
unserer Substanz mit der hauptsächlich von Paternot) und von 
Hooker?) bearbeiteten Lapacho-Säure, einem 2 Metho(2®)buten- 
(2?)yl-3-Oxynaphthochinon 
o . 
N TN.CH;eCH=C(CH,)s 


|oH 


wahrscheinlich. 
2. Identifizierung des Präparats. 

Durch folgende für Lapachol charakteristische Eigenschaften 
und Reaktionen wurde die Identität unserer Substanz mit der 
Lapacho-Säure nachgewiesen. - 

Der Schmelzpunkt ist 140%. Die Substanz krystallisiert in 
gelben an den Ecken abgeschnittenen Täfelehen (Paterno®)). 

Die Substanz, fast unlöslich in Wasser, löslich in Aether, 
Benzol, Alkohol, schwerer in Petroläther, ist in Ammoniak, kohlen- 
sauren und kaustischen Alkalien mit roter Farbe leicht löslich. 
Sie bildet ein tiefrotes Silbersalz, ein gelbes Quecksilbersalz, ein 
ziegelrotes Bleisalz, ein braunes Kupfer- und Eisensalz, ein orange- 
farbiges Antimonsalz. 

Die mit Zink und Natronlauge behandelte Substanz wird 
farblos, geht also in Hydrolapachol-Säure über; letztere wird an 
der Luft sehr leicht zu Lapachol rückoxydiert. 

Durch Kochen mit Essigsäureanhydrid (1. Teil Substanz, 
1 Teil Natriumacetat, 3 Teile Essigsäureanhydrid), 25 Minuten lang, 
wurde das in farblosen Nadeln aus Alkohol krystallisierende 
Diacetylderivat (Schmelzpunkt 130°) erhalten. Es ist löslich in 

1) Gaz. chim. ital. 12, 337. 

2) Am. chem. journ. 11, 267; J. of the chem. soc. 61, 635 und 


69, 1356. h 
3) Gaz. chim. ital. 10, 80. 


Markstrahlen. 
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s Siebteile. sk Sklerenchymringe. 


h 


p 
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alkoholischer Kalilauge, aus der durch Ausscheidung mittels Schwefel- 
säure Hydroisolapachon, beziehungsweise das in orangefarbenen 
Nadeln krystallisierende Isolapachon gewonnen wurde. 

Durch Behandlung mit konzentrierter Schwefelsäure 
(Hookert)) wurden schöne rote bei 155° schmelzende Nadeln 
von ß-Lapachon erhalten, das sich durch Behandlung mit Kali- 
lauge und Essigsäure in Oxyhydrolapachol (gelbe Krystalle, Schmelz- 
punkt 125°) überführen ließ. 


3. Untersuchung des Harzrückstandes. 


Um den Harzrückstand auf andere Verbindungen hin zu 
untersuchen, digerierte ich ihn noch 24 Stunden lang mit der gleichen 
_Menge Zinkstaub und mit der zehnfachen Menge 15%iger Kalilauge 
auf dem Wasserbade. Aus der abfiltrierten und dann angesäuerten 
Lösung wurde durch Ausschütteln mit Aether und durch Um- 
krystallisieren mit Alkohol eine in roten Nadeln krystallisierende 
Substanz (Schmelzpunkt 194°) gefunden. Da zu wenig Substanz 
erhalten worden war, konnte dieselbe —-wahrscheinlich ein Lapachol- 
Derivat — nicht analysiert werden. Aus dem mit Aether aus- 
gezogenen Holze wurde schließlich noch ein alkoholischer Auszug 
hergestellt, der Gerbstoff und Spuren von Lapachol enthielt. 


4. Hölzer, in denen Lapachol bis jetzt gefunden wurde. 

Die Lapacho- oder Taigu-Säure, auch Grönhartin genannt, 
ist bis jetzt gefunden worden: 

I. Im Greenheartholze, Stammpflanze: Nectandra Rodiaei 
Schomb., einer Laurinee aus Surinam (Stein?d). Kürzlich 
hat Oesterle?) nachgewiesen, daß das Laurineen-Greenheart- 
holz (Stammpflanze Nectandra Rodiaei) kein Lapachol enthält; 
der Autor vermutet, daß Stein jedenfalls ein: Bignoniaceen-Green- 
heartholz untersucht hat. 

II. Im Lapacho- oder Taigu-Holz, von Tecoma-Arten aus 
Südamerika stammend, zur Familie der Bignoniaceen gehörig 
(Paterno®), Arnaudon?). Oesterle®t) fand, daß auch die 
aus dem Ipe-tabaeo-Holz (Stammpflanze Tecoma  chrysotricha 
Mart.) gewonnene, als Chrysophansäure beschriebene und als Tecomin 
bezeichnete Substanz nicht Chrysophansäure, sondern Lapachol ist. 


21,6. 

2) Journ. f. prakt. Chem. Bd. XCIX; Zeitschr. f. Chem. 1867, 
3) Arch. d. Pharm. 251, 301. 

4, Gaz. chim. ital. 12, 337. 

.) inireehen ü. d. Fortsehr. d. Chem. 1858, 264. 

yE'e 
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III. Im Beth-a-barra-Holz, welches nach den Autoren Green 
und Hooker!) wahrscheinlich von einer Tecoma-Species aus - 
Westafrika stammt. — Bis jetzt ist es mir noch nicht gelungen, 
mit Sicherheit die Stammpflanze des Beth-a-barra-Holzes fest- 
zustellen. 

Als vierte Droge wäre das oben behandelte Kernholz von 
Avicennia tomentosa zu nennen, welches insofern dem Taigu-Holze 
nahe steht, als die Stammpflanze der den Bignoniaceen verwandten 
Familie der Verbenaceen angehört. 


5. Beschreibung und Mikroskopie der Droge. 


Das Kernholz von Avicennia tomentosa ist sehr schwer, dunkel- 
grün und läßt makroskopisch die Jahresringe und Markstrahlen 
erkennen. An das Kernholz schließt sich ein schmaler, viel hellerer 
Ring von Splintholz an. 

Zur Bestimmung der Identität unseres Holzes, das aus 
Kamerun stammte, wurde ein Quer- und Längsschliff des Kern- 
holzes hergestellt. 

Der Querschnitt zeigt einige Eigentümlichkeiten, die für 
Avicennia besonders charakteristisch sind. Wir finden hier in un- 
gefähr gleichen Abständen konzentrische Steinzellenringe, zwischen 
denen sich immer Xylem und Phloem befinden. Nach De Bary?) 
ist diese Anomalie in folgender Weise zu erklären. Wie gewöhn- 
lich bei den Dikotyledonen bildet das Kambium von Avicennia 
im ersten Jahre Xylem und Phloem. Außerdem wird an der Innen- 
seite der Außenrinde ein Steinzellenring gebildet — ebenfalls eine 
häufig vorkommende Erscheinung. Im zweiten Jahre entsteht 
nun in der primären Außenrinde und zwar noch außerhalb des 
Steinzellenringes ein neues Meristem, das seinerseits wiederum 
Xylem nach innen, Phloem und Steinzellenring nach außen zu bildet. 
Derselbe Vorgang wiederholt sich alle Jahre. So sehen wir auf 
unserer Photographie die anomalen Zuwachszonen zweier Jahre 
mit ihren Sklerenchymringen, Holz- und Siebteilen. Letztere treten 
in Gruppen auf, die voneinander und vom Xylem durch derb- 
wandige zu Dauerelementen gewordenen Kambiumzellen getrennt 
sind. Zwischen den ein- bis zweireihigen Markstrahlen sind neben 
den Parenchymzellen und Holzfasern weitlumige (bis 135 «) und 
durch eine sehr feine Tüpfelung ausgezeichnete Gefäße bei stärkerer 
Vergrößerung zu erkennen. 


1) Am. chem. journ. 11, 267. 2 
2) Vergleichende Anatomie. 
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Mitteilung aus dem pharmazeutischen Institut der 
Universität Tokio (Japan). 


Notiz über Seneciosäure. 
Von Y. Asahina. 
(Eingegangen den 28. VI. 1913.) 


Vor etwa 20 Jahren hatte Shimoyamal) in dem Rhizom 
von Ligularia tussilaginea Makino (Senecio Kämpferi Sieb. 
et Zucce.), einer in Japan einheimischen Composite, eine un- 
gesättigte Fettsäure von der Zusammensetzung (C,H,O,, die er 
Seneciosäure nannte, aufgefunden. Diese Säure soll bei 
65° schmelzen, ein Dibromid (Schmelzpunkt 107°), sowie ein Hydro- 
bromid (Schmelzpunkt 71°) geben, und das Calciumsalz soll 3 Mol. 
Krystallwasser enthalten. Durch Natriumamalgam konnte er 
Seneciosäure nicht zu einer entsprechenden gesättigten Verbindung 
reduzieren. 

Es sind heute unter den neun theoretisch möglichen, un- 
gesättigten Fettsäuren, welche dieselbe Zusammensetzung wie 
Seneciosäure besitzen, sieben bekannt: 

l. Angelicasäure . . . ... . (Schmelzpunkt 45°), 
CH,.CH=C (CH,).COOH. 
2. Tiglinsäure . .. . (Schmelzpunkt 64,5°), 


CH,.CH=C (CH,).COOH. 


3 Allylessigsäure . . . . . . (Siedepunkt 187°), 
CH,=CH.CH,.CH, COOH. 
4. Propylidenessigsäure . . . (Siedepunkt 1979), 


CH,.CH,.CH=CH.COOH. 


5. Aethylidenpropionsäure . . (Siedepunkt 196°), 
CH,.CH=CH.CH,.COOH. 
6. P-Dimethylaerylsäure . . . (Schmelzpunkt 70°), 
(CH,),=C=CH.COOH. 
7. @-Aethylaerylsäure . . . . (Schmelzpunkt 45), 


GCH,=0:C,H,.C00H, 
Unbekannt sind: R 
8. «-Methylvinylessigsäure, CH,=CH.CH (CH,).COOH. 
9. 8-Methylvinylessigsäure, CH,—=C.(CH,).CH,.COONH. 
Mitteilungen aus der Med. Fakultät der Universität Tokio, 
Band I, Heft 5, S. 29 (1893). Verel. E. Schmidt, Pharmazeutische 
Chemie 5. Aufl., Bd. II, S. 753. 
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Shimoyama hatte Seneciosäure hauptsächlich mit Tiglin- 
säure verglichen und Nichtidentität beider Substanzen festgestellt. 
Merkwürdigerweise hatte er seine Säure nicht mit ß-Dimethyl- 
acrylsäure verglichen, die in manchen Eigenschaften noch besser 
mit Senecissäure übereinstimmt: 


Freie Säure Dibromid Hydrobromid "Wassergehalt 


Schmp. Schmp. Schmp. des Ca-Salzes 
Tiglinsäure .. 64,5° 86,5 66,5 3 Mol. 
Seneciosäure . 65° 107° 72° 3 Mol. 
B-Dimethyl- 
acrylsäure . 79° 106° 73,5° 4 Mol. 


Da ich zufällig unter den Sammlungen des hiesigen Labora- 
toriums das Öriginalpräparat von dem verstorbenen Professor 
Shimoyama gefunden habe, so habe ich versucht, diese Säure 
mit künstlich dargestellter £-Dimethylacerylsäure näher zu ver- 
gleichen. Es hat sich dabei gezeigt, daß die beiden Verbindungen 
tatsächlich identisch sind. 

Zur Darstellung der ß-Dimethylacrylsäure habe ich nach 
Perkin!) «-Bromisovaleriansäureäthylester mit Chinolin auf 170° 
erhitzt und den so erhaltenen P-Dimethylacrylsäureäthylester mit 
Alkali verseift. Die aus kochendem Wasser umkrystallisierte Säure 
stellt glänzend weiße, lange, prismatische Nadeln dar und ist der 
Seneciosäure täuschend ähnlich, Im Capillarröhrchen erhitzt, 
schmelzen Pß-Dimethylacrylsäure, Seneciosäure, wie auch eine 
Mischprobe beider Substanzen, scharf und gleichzeitig bei 69— 70°. 

Seinerseits hatte Shimoyama im seneciosauren Calcium 
3 Mol. Krystallwasser gefunden, während das Calciumsalz der 
ß-Dimethylacrylsäure mit 4 Mol. Wasser krystallisiert. Ich habe 
nun die Krystallwasserbestimmung des seneciosauren Calciums 
wiederholt und 4 Mol. Wasser bestätigt: 0,3 g Seneciosäure wurden 
mit wenig Caleiumkarbonat und Wasser gekocht und das neutrale 
Filtrat im Vakuum über Chlorcaleium eingedunstet. Die so er- 
haltenen, nadelförmigen Krystalle. wurden auf Tonplatten gepreßt 
und kurze Zeit an der Luft getrocknet. 0,3222 g Caleiumsalz ver- 
loren bei 130° 0,0772 g Wasser. 

3erechnet für (C,H,CO,),Ca + 4H,0: - Gefunden: 

H,O 23,23 23,97%, 


Tokio, 16. Mai 1913. 


1) Soc, 69, 1471. 
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Mitteilung aus dem pharmazeutischen Institut der 
Universität Tokio (Japan). 


Ueber die Identität des Lycorins und Narcissins. 
Von Y. Asahina und Y. Sugii. 
(Eingegangen den 28. VI. 1913.) 

Im Jahre 1897 hat Morishimal) die Zwiebeln von Zyecorts 
radiata Herb. (Amaryllidaceae), welche emetisch wirken, unter- 
sucht und darin zwei Basen, Lycorin und Sekisanin, ge- 
funden. Er hat für die erstere die Formel C,H,,.N,O, aufgestellt; 
eine Molekulargewichtsbestimmung wurde aber nicht ausgeführt. 
Ferner hat er das Hydrochlorid und Platindoppelsalz des Lycorins 
“ analysiert. Sechs Jahre später hat T. Yamanouchi?) im 
Morishima’schen Laboratorium Narcissus Tazetta L. sowohl 
chemisch als auch pharmakologisch untersucht und in den Zwiebeln 
dieser Pflanze ein ebenfalls brechenerregend wirkendes, wahr- 
scheinlich mit dem Lycorin identisches Alkaloid aufgefunden. 
Neulich hat Ewins?) aus Zwiebeln von Narcissus Pseudonareissus 
ein Alkaloid Narcissin isoliert. Gestützt durch die Molekular- 
gewichtsbestimmung nach der Barger’schen mikroskopischen 
Methode®) ließ er dem Nareissin die Formel C,,H,,NO, zukommen. 
Nach diesem Forscher enthält Nareissin weder Methoxyl- noch 
Carboxylgruppen, und sein Jodmethylat ist amorph. Wenn man 
das Alkaloid im Röhrchen über freier Flamme erhitzt, so erhält 
man ein Zersetzungsprodukt, dessen wässerige Lösung durch Eisen- 
chlorid einen braunen Niederschlag und eine violette Färbung gibt. 
Aus dieser Reaktion schloß Ewins das Vorhandensein einer 
Methylenoxydgruppe im Narcissinmolekül. 

‘Bald nach der Entdeckung dieses Alkaloides durch Ewins 
hat Tutin?) in der Wurzel von Buphane disticha (Amarillidaceae) 
neben Acetovanillon, Chelidonsäure und einer amorphen Base 
Buphanin, auch das Vorkommen von Narcissin konstatiert. 

Obwohl die Literaturangaben über das Lycorin und das Nar- 
ceissin keineswegs miteinander übereinstimmen, so hat doch der 


!) Arch, f. experim. Path. u. Pharmak. 40, 221 (1897). 
?2) Journ. of Pharm. Soc. of Japan 1902, S. 986. 

®) Journ. of Chem. Soc. London 1910, S. 2406. 

4) Ebenda 1904, S. 286. 

5) Journ. of Chem. Soc. London 1911, S. 1240. 
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Umstand, daß sie gleichzeitig in den systematisch nahe verwandten 
Pflanzen vorkommen und ihre prozentische Zusammensetzungen 
kaum voneinander zu unterscheiden sind, uns veranlaßt, die Frage 
näher zu studieren und festzustellen, ob die beiden Basen wirklich 
identisch sind oder nicht. Wie die nachstehend angegebene Tabelle 
zeigt, glauben wir bewiesen zu haben, daß Narecissin nur ein Synonym 


ae \ Nareissin 
(Mo rishima) a: ee (Ewins) 
Zusammen- C3H35N,05 CsHuN% C,H,NO, 
setzung und Ber. Gef. (= 287,15) Ber..-! „Kaef: 
Molekular- | C 67,13 66,76 | Ber. Gef. | C 66,88 66,90 
größe ıH 5,9 5,86 | C 66,88 66,97 | H 5,97 5,90 
IN 4,90 5,30 | H 5,97. 580] N 4,88 240 
| N 4,88 5,30 
| Molekulargewicht 
Gef. 301,8 
Krystallform |farblose, körnige dieselbe farblose, kurze 
Polyeder Prismen 
Schmelzpunkt | gegen 235° färbt |gegen 240° färbt| in einem auf 
der Base |siesichallmählich |sie sich gelblich, | 250° vorgewärm- 
gelb und bei 250° | gegen 270°sintert| ten Bade erhitzt, 
\ schmilzt sie zu |siezusammen und |schmilzt sie bei 
| einer braunen |bei 275° schmilzt | 266 bis 267° 
N Masse sie unter j 
| Zersetzung 
Chlorhydrat | farblose, dieselben lange, dünne 
glänzende Nadeln Krystalle Prismen 


Schmp. 208° 


Pikrat 


Methoxyl- 
gruppe | 
Methylenoxyd- 
gruppe I 


La]p N 


1) Dieses Archiv 


Schmp. 217° 
gelbe Blättchen; 
gegen 195° fängt 
esan zuschmelzen 

und bei 202° 
schmilzt es unter 

Zersetzung 


keine 


Gaebelsche 


Reaktion!) positiv 


— 123,70 


248, $. 225 (1910). 


Schmp. 198— 199° 

gelbe Blättchen; 

Schmp. 196— 199° 
(Tutin) 
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des Lycorins darstellt. Freilich konnten wir einige Abweichungen 
unter den Schmelzpunkten noch nicht beseitigen. Da aber sowohl 
Lycorin als auch seine Derivate keine eigentlichen Schmelzpunkte 
besitzen, sondern bei höherer Temperatur sich zersetzen, so dürfte 
auf diese Differenzen kein allzu großer Wert zu legen sein. 


Lyeorin. 

Die lufttrockenen, zerschnittenen Zwiebeln wurden mit Alkohol 
(90%) in der Wärme erschöpft, die alkoholische Lösung unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert und der Rückstand in einer Porzellan- 
schale auf dem Wasserbade möglichst vom Alkohol befreit. Nun 
wurde der dunkle Sirup mit salzsäurehaltigem Wasser umgerührt 
und vom ausgeschiedenen Harz abfiltriert. Das saure Filtrat wurde 
zunächst mit Aether, welcher nur eine dicke, sirupöse Substanz 
aufnimmt, geschüttelt. Die wässerige Lösung wurde dann mit Soda 
alkalisch gemacht und wiederholt mit Essigäther extrahiert. Beim 
Einengen des Essigäthers scheidet sich das Lycorin als körniger 
Krystallsand ab, welches sich durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
rein erhalten läßt. 

Das Lycorin stellt farblose, kurze, derbe, körnige Krystalle 
dar; beim Erhitzen im Capillarröhrchen färbt es sich gegen 240° 
gelblich, sintert gegen 270° zusammen und schmilzt endlich bei 
275° unter Zersetzung. Beim Trocknen bei 80° im Vakuum wurde 
keine Gewichtsabnahme beobachtet. 

Analyse: 
Substanz 0,1572 g, CO, 0,3860 g, H,O 0,0815 g. 
Substanz 0,1702 &, N-Gas 7,8 cem (17°C., 761 mm). 


Berechnet für C,,H,,04N: Gefunden: 
C 66,88 66,97% 
HB 7,597 5,80% 
N 4,88 5,30% 


Die Molekulargewichtsbestimmung des Lycorins wurde mit 
dem Beekmann’schen Apparate, und zwar nach der kryo- 
skopischen Methode, Eisessig als Lösungsmittel, ausgeführt: 

Substanz 0,3793 g, Eisessig 24,14 g, Erniedrigung des Er- 
starrungspunktes 0,203°. 

Berechnet für C,;H,;0,N: Gefunden: 
278,14 301,80 

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff haben wir keine Jod- 

methylabspaltung beobachtet. Wenn man aber nach Gaebell) 


!) Dieses Archiv 248, S. 225 (1910). 
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eine kleine Probe dieses Alkaloides mit Phloroglucinschw efelsäure 
behandelt, so färbt sich das Gemisch zunächst rötlich und scheidet 
nach einiger Zeit einen flockigen, rotbraunen Niederschlag aus. 
Diese Reaktion -deutet mit großer Wahrscheinlichkeit darauf hin, 
daß Lycorin wenigstens eine Methylenoxydgruppe enthält. ‚Das 
Lycorin ist schwer löslich in Aether und Chloroform, etwas löslich 
in Essigäther, Pyridin, Nitrobenzol und Amylalkoh ol. Am besten 
krystallisiert man es aus heißem Alkohol um. Mit Essigsäure, 
Schwefelsäure und Salzsäure bildet es leicht lösliche Salze, unter 
denen nur das Hydrochlorid gut krystallisiert. 


Drehungsvermögen: 


I. 0,0137 g Substanz wurden in einem Gemisch von je 1 cem 
Pyridin und Alkohel (98%) gelöst, wobei das Ganze 1,7810 & betrug 
(p = 0,7692, d!? = 0,9041). Die Lösung drehte im 1 dm-Rohr bei 
13° das gelbe Licht um 0,86 nach links. Mithin 

0,86 x 100 
130 
= =, —123,7°. 
Laln 0,7692 x 0,9041 

II. 0,0338 g Substanz wurden in 20 cem Alkohol (98%) gelöst, 
wobei das Ganze Is 3951 g betrug (p = 0,2195, d!* = 0,7965). 

Die Lösung drehte im 2 dm-Rohr bei 16° se gelbe Licht um 
0,45 nach links. Mithin 


0,45 x 100 
0,2195 x 0,7965 x 2 


[a]1 — — 128,70, 

Hydrochlorid. Wenn man Lycorin mit wenig Salz- 
säure verreibt, so erhält man das Salz in Form eines weißen, 
krystallinischen Pulvers.. Aus heißem Wasser umkrystallisiert, 
stellt es farblose, feine Nadeln dar. Sie schmelzen bei 217°, sintern 
aber schon einige Grade vorher zusammen. 


0,2609 g Substanz ergaben 0,1128 g AsCl. 
Berochnät für C,6H1,0,N.HCl: Gefunden: 
Cl 10,95 10,59% 


Pikrat. Es wird durch Zusatz einer alkoholischen Pikrin- 
säurelösung zu der heißen Lycorinlösung gebildet. Gelbe Blättchen; 
fängt gegen 195° an zu schmelzen und schmilzt bei 202° unter 
Aufbrausen. 


Tokio, 11. Juni 1913. 
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Aus dem pharmazeutischen Institut der Universität Berlin. 


Der Alkaloidgehalt der Bilsenkrautblätter, 
der Tollkirschenblätter und ihrer Extrakte. 


Von O. Anselmino. 
(Eingegangen den 5. VII. 1913.) 


Das Deutsche Arzneibuch, 5. Ausgabe 1910, schreibt für Bilsen- 
krautblätter und für Tollkirschenblätter je einen auf Hyoscyamin 
berechneten Mindestgehalt an Alkaloiden vor und setzt ferner fest, 
daß Bilsenkrautextrakt und Tollkirschenextrakt auf einen be- 
stimmten, gleichfalls auf Hyoscyamin berechneten Gehalt an 
Alkaloiden eingestellt werden. 

Bei der Bereitung dieser Extrakte wird eine Ausbeute von 
wenigstens 20% der angewandten Menge Blätter erzielt. Der Alkaloid- 
gehalt in den Exträkten sollte somit, unter der Annahme, daß bei 
Innehaltung des vorgeschriebenen Auszugsverfahrens die Alkaloide 
aus den Blättern völlig in die Extraktbrühen übergehen, und daß 
bei dem Eindampfen keine Verluste entstehen, höchstens das Fünf- 
fache des Alkaloidgehaltes in den Blättern betragen. 

Bei den vom Arzneibuch vorgeschriebenen Zahlen für Toll- 
kirschenblätter und Tollkirschenextrakt trifft dieses Verhältnis zu, 
hier sollen die Blätter wenigstens 0,3% Alkaloide enthalten und das 
Tollkirschenextrakt das Fünffache, nämlich 1,5%. Die Forderungen 
des Arzneibuches für die Bilsenkrautblätter und das Bilsenkraut- 
extrakt dagegen stimmen mit dieser Ueberlegung nicht überein, denn 
die Blätter sollen mindestens 0,07% Alkaloide enthalten und das 
Extrakt 0,5%, also nicht das Fünffache, sondern das Siebenfache. 
Diesem Verhältnis würde entweder eine Extraktausbeute von nur 
14% entsprechen, oder, wenn die Blätter 0,07%, enthalten, so könnte 
das Extrakt (bei 20% Ausbeute) höchstens 0,35%, enthalten, oder 
drittens, wenn das Extrakt 0,5%, enthält, dann müßten in den Blättern 
wenigstens 0,1% Alkaloide enthalten sein. 

Welche von diesen drei Möglichkeiten die richtige ist, müßte 
sich experimentell erweisen lassen. Es war somit zunächst nochmals 
zu untersuchen, in welcher Ausbeute ein vorschriftsmäßiges Extrakt 
gewonnen wird und dann, wie sich der Alkaloidgehalt der Blätter 
zu dem Alkaloidgehalt des Extraktes verhält, ob sich überhaupt aus 
. Blättern mit dem vorgeschriebenen Mindestgehalt von 0,07% 
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Alkaloiden ein Extrakt mit 0,5%, Alkaloiden, wie es das Arzneibuch 
verlangt, herstellen läßt. 

Es zeigte sich im Verlauf der Untersuchungen, daß eine Ex- 
traktausbeute von über 20% der angewandten Blätter erzielt wird; 
es zeigte sich aber auch, daß die Resultate der Alkaloidbestimmungen 
mit den vom Arzneibuch geforderten Zahlen übereinstimmten. 
Dieses vorschriftsmäßige Ergebnis stellt indessen eine Unmöglichkeit 
dar, denn es ist nicht wohl denkbar, daß in dem Extrakt mehr Al- 
kaloide enthalten sein sollen, als überhaupt in den Blättern vorhanden 
waren. Es muß also entweder bei der Bestimmung der Alkaloide 
im Extrakt etwas als Alkaloid titriert werden, das kein Alkaloid ist, 
oder in den Blättern wird nach der Methode des Arzneibuchs nur ein 
Teil der wirklich vorhandenen, d. h. in die Extraktflüssigkeiten über- 
gehenden Alkaloide bestimmt, während der andere Teil sich aus 
irgend einem Grunde der Bestimmung entzieht. 

Da nun von vornherein nicht anzunehmen ist, daß die in genau 
der gleichen Weise auszuführende Alkaloidbestimmung der Toll- 
kirschenblätter andersartig verläuft als die der Bilsenkrautblätter, 
obwohl die Gehaltsforderungen des Arzneibuches darauf hindeuten, 
so war es zur Klärung der Frage erforderlich, Parallelversuche mit 
Bilsenkrautblättern und mit Tollkirschenblättern anzustellen. 

Bei der Ausführung der experimentellen Arbeiten hatte ich 
mich der Unterstützung des Herrn cand. pharm. Karl Mayer und 
sanz besonders des Herrn cand. pharm. S. Neustadt zu erfreuen. 

Zunächst wurde von den Blättern, außer der Bestimmung 
des Feuchtigkeitsgehaltes und des Aschengehaltes, der Gehalt an 
Alkaloiden nach der Vorschrift des Arzneibuches ermittelt. Alsdann 
wurden die Blätter mit verdünntem Weingeist ausgezogen und von 
den beiden Auszügen (Auszug I und Auszug II) außer dem spezifischen 
Gewicht und dem Trockenrückstand, der Alkaloidgehalt bestimmt. 
Darauf wurden die beiden Auszüge vereinigt und das Extrakt her- 
gestellt; nebenbei wurde die Menge des ausgeschiedenen Chlorophylis 
und der harzigen Bestandteile festgestellt. Von dem Extrakt endlich 
wurden die Ausbeute, der Feuchtigkeitsgehalt und der Alkaloid- 
gehalt bestimmt. 

Hyoseyamus. 


1. FoliaHyoscyamil. 
a) Feuchtigkeitsgehalt: 
2,1080 & Blätter verloren beim Trocknen 0,2250 g an Gewicht 
—10.879,- 
1,9463 g Blätter verloren beim Trocknen 0,2065 g an Gewicht 
— 10917. 
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b) Aschengehalt: 
2,1080 & Blätter hinterließen 0,3828 g Asche = 18,21%. 
1,9463 & Blätter hinterließen 0,3581 g Asche = 18,40%. 
ce) Alkaloidzehalt nach D. A.-B. 5: 


Verbraucht wurden 2,47 ccm "/,,, Salzsäure = 0,071%- 
Verbraucht wurden 2,35 cem "/,o0 Salzsäure = 0,068%. 
Verbraucht wurden 2,48 cem "/,.0 Salzsäure = 0,072%. 


2. Die Auszüge der Bilsenkrautblätterl. 


a) Vom Auszug I wurden erhalten aus. 500 g Droge = 2380 g. 
Vom Auszug II wurden erhalten aus 500 &g Droge = 1415 2. 
fe) >) > = 


b) Spezifisches Gewicht (Pyknometer 18,5°). 
Der zum Ausziehen verwendete Spir. dil. 0,8921. 
Auszug I 0,9112. 
Auszug II 0,9011. 
ce) Trockenrückstand: 
Auszug I: je 24g Flüssizkeit (= 5g Droge) hinterließen 


1,043 & Trockenrückstand = 4,35% = auf Droge berechnet 
20,86%. 

1,030 g Trockenrückstand = 4,29% = auf Droge berechnet 
20,60%; 
Auszug II: je 283g Flüssiekeit (= 10 g Droge) hinterließen 

0,4598 g Trockenrückstand = 1,64% = auf Droge berechnet 
4,60%. 

0,4518 g Trockenrückstand = 1,61% = auf Droge berechnet 
4,52%. 


Die durchschnittliche Summe der Trockenrückstände in 
beiden Auszügen beträgt demnach 25,3 v. H. der lufttrockenen 
Blätter. u 

d) Alkaloidgehalt: 
Auszug I: Angewandt wurden je 96 g Flüssigkeit (= 20 g 
Droge), die auf dem Wasserbade eingeengt und dann nach der 
Vorschrift des Arzneibuchs behandelt wurden. 


Verbraucht wurden 4,67 ecm "/,00 Salzsäure = 0,021%, = auf 
Droge berechnet 0,101%. 
Verbraucht wurden 4,48 cem "/,. Salzsäure = 0,020% = auf 


Droge berechnet 0,097%. 
Auszug II: Angewandt wurden je 56,6 g Flüssigkeit (= 20 g 


Droge). 
Verbraucht wurden 0,49 eem "/,.0 Salzsäure = 0,004% = auf 
Droge berechnet 0,011%. 
Verbraucht wurden 0,39 eem "/,o0 Salzsäure = 0,003% = auf 


Droge berechnet 0,009%,. 


Die durchschnittliche Summe des Alkaloidgehalts in beiden 
Auszügen beträgt demnach 0,109 v. H. der lufttrockenen Blätter. 
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3. Das Extrakt aus den Bilsenkrautblättern I. 


1190 g Auszug I und 707 g Auszug II (= 250 g Droge) wurden 
zu Extractum spissum verarbeitet. Die Menge des ausgeschiedenen 
Chlorophyllis usw. betrug 8 g (= 3% der Droge). An fertigem Extrakt 
wurden erhalten 55 g = 22%, der angewandten Droge. 

a) Feuchtigkeitsgehalt: 
1,170 g Extrakt verloren beim Trocknen 0,189 &g an Gewicht 


— AB 1 
b) Alkaloidgehalt nach D. A.-B. 5: 
Verbraucht wurden 3,41 cem "/,.. Salzsäure = 0,493%, = auf 
Droge berechnet 0,108%. 
Verbraucht wurden 3,51 cem "/,00 Salzsäure = 0,507% = auf 


Droge berechnet 0,111%,. 
4. FoliaHyoscyamill. 

Der Alkaloidgehalt der Blätter betrug 0,065%, der Alkaloid- 
gehalt der vereinigten Auszüge 0,104%, das Extractum spissum 
ist bei der Fertigstellung verunglückt. 

Es wurden noch weitere Proben von Bilsenkrautblättern 
untersucht, um noch weitere zahlenmäßige Belege für die Schluß- 
folgerung zu erhalten. Diese Untersuchungen lieferten aber ganz 
abweichende Resultate, was den Anstoß gab, die Bilsenkrautblätter 
des Handels einer genauen Prüfung zu unterwerfen. Die Ergebnisse 
sind in der folgenden Mitteilung niedergelegt. 


Belladonna. 


1. Folia Belladonnae. 
a) Feuchtigkeitsgehalt: 
4,92 g Blätter verloren beim Trocknen 0,385 gan Gewicht = 7,8%. 
1,75 g Blätter verloren beim Trocknen 0,136 gan Gewicht = 7,8%. 
b) Aschengehalt: 
1,919 g Blätter hinterließen 0,259 g Asche = 13,4%. 
3,000 g Blätter hinterließen 0,409 g Asche = 13,6%. 
c) Alkaloidgehalt: 
Verbraucht wurden 11,85 cem »/,.. Salzsäure = 0,341%. 
Verbraucht wurden 11,43 cem %/,.. Salzsäure = 0,330%. 


2. Die Auszüge der Tollkirschenblätter. 
a) Vom Auszug I wurden erhalten aus 200 g Droge 930 g. 
Vom Auszug II wurden erhalten aus 200 g Droge 560 9. 
b) Spezifisches Gewicht: 
Der zum Ausziehen verwendete Spir. dil. 0,898. 
Auszug I 0,916. . 
Auszug II 0,905. 
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e) Trockenrückstand: 
Auszug I: 25,365 g Flüssigkeit hinterließen 0,934 g Trocken- 


rückstand = 3,7% = auf Droge berechnet 17,1%. 
Auszug II: 22,557 & Flüssiskeit hiuterließen 0,263 g Trocken- 
rückstand — 1,2% = auf Droge berechnet: 3,3%. 


Die durehschnittliche Summe der Trockenrückstände in beiden 
Auszügen beträgt demnach 20,4 v. H. der lufttrockenen Blätter. 


d) Alkaloidgehalt: 
Auszug I: Angewandt wurden je 93 g Flüssigkeit (= 20 g Droge). 


Verbraueht wurden 14,8 eem "/,,. Salzsäure = 0,070% = auf 
Droge berechnet 0,321%. 
Verbraucht wurden 14,6 cem »/,o0 Salzsäure = 0,068% — auf 


Droge berechnet 0,317%. 


Auszug II: Angewandt wurden je 56 g Flüssigkeit (= 20 g Droge). 


Verbraucht wurden 1,1 eem %/,oo Salzsäure — 0,008% = auf 
Droge berechnet 0,024%. 
Verbraucht wurden 1,2 ccm "/,00 Salzsäure = 0,009% = auf 


Droge berechnet 0,026%.- 

Bei der Analyse einer zweiten Extraktion verbrauchte die 20 g 
Droge entsprechende Menge des Gemisches der Auszüge in zwei Ver- 
suchen übereinstimmend 16,5 cem "/,00 Nalzsäure — auf Droge be- 
rechnet 0,357%. * 


Die durchschnittliche Summe des Alkaloidgehalts in beiden 
Auszügen beträgt demnach 0,344 v. H. der lufttrockenen Blätter. 


3. Das Extrakt aus den Tollkirschenblättern. 


Aus 500 g Folia wurden 3700 g Auszüge erhalten. Die Hälfte 
davon, 1850 & (= 250 g Droge) wurden zu Extractum spissum 
verarbeitet. Die Menge des ausgeschiedenen Chlorophylis betrug 
Ss g (=3%, der Blätter). An fertigem Extrakt wurden erhalten 
53 g — 21,2% der angewandten Droge. 

a) Feuchtigkeitsgehalt: 
1,040 & Extrakt verloren beim Trocknen 0,136 g an Gewicht 
— 13,1%. 
b) Alkaloidgehalt: 
3,706 & Extrakt verbrauchten 12,9 cem n/,.0 Salzsäure = 1,52% 
— auf Droge berechnet 0,323%. 
2,844 g Extrakt verbrauchten 10,2 eem %/,o0 Nalzsäure = 1,56% 
—= auf Droge berechnet 0,330%- 


Das Ergebnis ist also kurz zusammengefaßt, jeweils auf Droge 
berechnet, folgendes: 
Bilsenkraut I: Die Blätter enthielten (nach D. A.-B. 5) 


0,07% Alkaloide, die Auszüge zusammen 0,108%, das Extrakt 
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0,109%. Die Menge des Extraktes betrug 22%, sein absoluter . 


Alkaloidgehalt 0,5%. 

Bilsenkraut II: Die Blätter enthielten 0,065%, Alkaloide, 
die Auszüge zusammen 0,104%. 

Tollkirschen: Die Blätter enthielten 0,335%, Alkaloide, 
die Auszüge zusammen 0,344%, das Extrakt 0,327%. Die Menge 
des Extraktes betrug 21%, sein absoluter Alkaloidgehalt 1,54%. 

Die für die Blätter und die Extrakte gefundenen Alkaloid- 
mengen stimmen also mit den vom Arzneibuch geforderten Zahlen 
überein. Bilsenkrautblätter mit 0,07% Alkaloid gaben ein Extrakt 
mit 0,5%, Tollkirschenblätter mit 0,3%, eim Extrakt mit 1,5%. 
Bezieht man jedoch den Alkaloidgehalt der Extrakte auf die Blätter, 
so kommen für Bilsenkrautblätter 0,109 statt 0,07% heraus, während 
sich die Zahl für Tollkirschenblätter nicht erhöht. 

Es war nun erforderlich zu untersuchen, ob durch doppelte 
Extraktion der Bilsenkrautblätter mit Aether derselbe Alkaloid- 
gehalt wie in den weingeistigen Auszügen gefunden wird. 

Zunächst wurden die Blätter nach der Vorschrift des Arznei- 
buches behandelt, dabei wurden 2,48 ccm ”/joo Salzsäure verbraucht, 
was 0,0717% Alkaloid entspricht. Darauf wurden die Blätter mit 
dem Rest des Aethers und der zugesetzten Lauge auf dem Wasser- 
bade erwärmt, bis aller Aether verdunstet war und darauf abermals 
mit Aether extrahiert. Bei der zweiten Titration wurden 2,2 ccm 
"/ioo Salzsäure verbraucht. In dem Rückstande war, da nur die 
Hälfte des Aethers zur Titration verwendet wird, noch dieselbe 
Menge Alkaloid enthalten. Es war also in den Blättern eine Alkaloid- 
menge vorhanden, die entsprach 2,48 cem (l. Titration) + 2,2 cem 
(II. Titration) + 2,2 cem (Rückstand) = 6,88 cem ”/,. Salzsäure 
oder 0,099% Alkaloide in den lufttrockenen Blättern. 

Die vom Arzneibuch vorgeschriebene Methode für die Gehalts- 
bestimmung der Bilsenkrautblätter ergibt also nicht den wahren 
Gehalt an Alkaloid, sondern einen zu niedrigen Wert. 

Während aus den Tollkirschenblättern durch verdünnten Wein- 
geist dieselbe Menge Alkaloid ausgezogen wird (in Form von Alkaloid- 
salz) wie nach dem Versetzen mit Lauge durch Aether, gehen bei 
den Bilsenkrautblättern mehr Alkaloide in den Weingeist über als 
in den Aether, oder vielmehr es werden in den eingedampften 
alkoholischen Auszügen mehr Alkaloide gefunden, als in der kalten 
Aetherausschüttelung. Da bei beiden Drogen das angewandte 
Verfahren vollkommen dasselbe ist, so kann der Grund des ver- 
schiedenen Verhaltens darin erblickt werden, daß in den Bilsen- 
krautblättern ein anderes Alkaloidgemisch als in den Tollkirschen- 
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blättern enthalten ist, oder noch wahrscheinlicher, daß die Art der 
Bindung der Alkaloide in beiden Drogen verschieden ist, daß ein 
Teil der Bilsenkrautalkaloide in einer Form vorliegt, die durch das 
Verfahren bei der Alkaloidbestimmung der Blätter nicht gespalten 
wird. Bei der äußerst geringen Menge Alkaloid, die in dem Bilsen- 
kraut vorkommt, dürfte es wohl aussichtslos sein, einen exakten 
Nachweis dieser Vermutung zu erbringen, oder die Differenzierung 
der Alkaloidformen zu ermöglichen. 

Das Ergebnis der in der folgenden Mitteilung niedergelegten 
Untersuchungen läßt indes noch eine andere Deutung zu, insofern 
nämlich, als das Alkaloidgemisch, das nur teilweise in die kalte 
Aetherausschüttelung übergeht, nicht den Folia Hyosceyami, sondern 
der Herba Hyoscyami entstammt. 


Die Bilsenkrautblätter des Handels. 
Von ©. Anselmino und E. Gilg. 
(Eingegangen den 5. VII. 1913.) 


In vorstehender Mitteilung wurde gezeigt, daß die Extrakte 
der Bilsenkrautblätter mehr Alkaloide enthalten, als man auf 
- Grund der Alkaloidbestimmung der Blätter erwarten kann. 

Bei der Absicht, diesen Befund, abgesehen von den Zahlen- 
angaben des Arzneibuches, durch mehr als zwei Beispiele zu stützen, 
erhielten wir bei Verwendung einer neuen Sendung Bilsenkraut- 
blätter abweichende Resultate insofern, als die Alkaloidbestimmungen 
der Blätter, der Auszüge und der Extrakte Werte ergaben, die 
nicht mit denen der übrigen Bilsenkrautblätter und -Präparate 
übereimstimmten, sondern, die im Sinne der bei den Belladonna- 
blättern gemachten Erfahrungen verliefen. 

Das fertige Extrakt unterschied sich von dem Bilsenkraut- 
extrakt durch seine Farbe, die mehr rotbraun war, ganz besonders 
aber dadurch, daß sein Geruch von dem typischen Geruch des 
Bilsenkrautextraktes merklich abwich. Der auffallendste Unter- 
schied zeigte sich aber beim Eintrocknen des Extraktes in dünner 
Schicht zum Zwecke der Bestimmung des Wassergehaltes. Während 
Bilsenkrautextrakt, das den Anforderungen des Arzneibuchs ent- 
spricht, sich dabei aufblähte und der graubraune Trockenrückstand 
eine ungleichmäßige Oberfläche zeigte, war der Rückstand des in 
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Rede stehenden Extraktes glatt, mit lederartiger Oberfläche und 
von hell braunroter Farbe, ganz ähnlich dem eingetrockneten 
Belladonnaextrakt. 

Die mikroskopische Betrachtung des Blätterpulvers zeigte 
das reichliche Vorhandensein von Drusen, während nach der 
Literatur und auch dem Arzneibuch fast nur Einzelkrystalle vor- 
handen sein sollen. 

Die Untersuchung einer zweiten Sendung Blätterpulver hatte 
dasselbe Resultat. Wir beschafften uns darauf die ganze, nicht 
zerkleinerte Droge, an der außer der Größe des Blattes der abnorm 
lange, über 1 dm messende Blattstiel auffallen mußte. 

Wir wandten uns nunmehr an die Firma Caesar&Loretz 
um Auskunft über die verschiedenen Handelssorten von Bilsen- 
krautblättern und erhielten in dankenswerter Weise folgende Mit- 
teilung: 

„Heute werden Folia Hyoscyami hauptsächlich in Belgien 
angebaut, welches ein in der Farbe leidlich grünes, aber ziemlich 
langstieliges Blatt liefert; in kleinerem Maßstabe wird der Artikel 
angebaut in Deutschland, besonders in der Darmstädter Gegend. 
Das Gros der mittleren Sorten kommt aus Ungarn, während geringe 
Qualitäten in großen Mengen aus Rußland eingeführt werden.‘ 

Nach der ziemlich allgemein angenommenen Ansicht ist 
Hyosceyamus niger eine sehr variable Pflanze. Als die echte 
Linne’sche Art sieht man gewöhnlich eine zweijährige Pflanze 
an, die im ersten Jahre nur eine Rosette großer, stattlicher, lang- 
gestielter Blätter bildet; im folgenden Jahre entwickelt sich in 
deren Mitte ein hoher beblätterter Sproß, der sitzende oder sehr 
kurz gestielte Blätter und an seinem Ende in reicher Fülle die 
dunkel purpurn netzaderigen Blüten trägt. Die Rosette ist im 
zweiten Jahre vertrocknet. Als Varietät oder Form (agrestis W. 
et K.) davon sieht man eine Pflanze an, die einjährig ist und 
niemals eine Rosette bildet. Ihr dünnerer, niedrigerer Stengel 
führt am Grunde nur wenige länger gestielte, fast ganzrandige 
Blätter, die bald von sitzenden Stengelblättern abgelöst werden. 
Die Blüten haben im allgemeinen eine hellere Farbe. 

Das Deutsche Arzneibuch 5 sagt von den Bilsenkrautblättern 
‘(Folia Hyoscyami) folgendes: „Die getrockneten, zur Blütezeit 
gesammelten Laubblätter von Hyoseyamus niger L. Die grund- 
ständigen Blätter sind bis 30 em lang und bis 10 em breit; ihre 
Spreite ist länglich-eiförmig, allmählich in den Blattstiel über- 
gehend, bald tiefer, bald flacher gezähnt, seltener ganzrandig oder 
fast fiederspaltig-buchtig. Die Stengelblätter sind kleiner, sitzend 
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oder halbstengelumfassend, spitz und tragen jederseits 1—4 große, 
breite, zugespitzte Zähne. Alle Blätter sind matt graugrün, beider- 
seits reichlich behaart, fiedernervig, mit heller und breiter Mittel- 
rippe versehen. Bilsenkrautblätter riechen betäubend und schmecken 
etwas bitter und scharf.“ 

DasArzneibuchverlangtdemnachBlätter, 
die entweder von der einjährigen Pflanze 
stammen, oder aber von der zweijährigen 
Pflanze vom blühenden Stengel abgestreift 
worden sind; die im ersten Jahre gebildeten 
Rosettenblätter der zweijährigen Pflanze 
sind also vom Gebrauche ausgeschlossen. 

Ueber den mikroskopischen Befund gibt das Arzneibuch 
folgende Angaben: ‚Die Wände der beiderseitigen Epidermis- 
zellen sind wellig-buchtig. Spaltöffnungen mit drei bis vier Neben- 
zellen sind auf beiden Seiten vorhanden, jedoch reichlicher auf der 
Unterseite. Im Schwammparenchym unter der einreihigen Pali- 
sadenschicht und im Gewebe der Nerven findet sich Caleiumoxalat 
in Form verschieden gestalteter, meist säulenförmiger Einzel- 
krystalle oder Zwillingskrystalle, seltener in Form verhältnismäßig 
einfacher Drusen, sehr selten als Krystallsand. Die Haare der 
Blätter sind meist lange, sehr dünnwandige, einfache, glatte, zwei- 
bis vierzellige, höchstens zehnzellige Gliederhaare oder langgestielte, 
schlaffe Drüsenhaare mit ein- bis vielzelligem Köpfchen. _ Kurze 
Drüsenhaare mit kugeligen oder rosettenförmigen Köpfchen sind 
spärlich vorhanden.“ 

Es sei gleich hier hervorgehoben, daß sich die genannten 
Angaben des Arzneibuches für alle untersuchten Sorten des Handels 
als zutreffend erwiesen haben mit Ausnahme der Angaben über 
die Krystalle. Dies soll im felgenden weiter dargetan werden. 

Wir untersuchten eine Anzahl von Folia Hyoscyami, die von 
den zuverlässigsten deutschen Großdrogenhäusern bezogen waren, 
sowohl morphologisch als auch anatomisch. Die Präparate wurden 
durchgängig mit Chloralhydratlösung behandelt. 


1. Folia Hyoseyami deutsch, 1912 er. 


Eine sehr gut aussehende, hellgrüne (offenbar über einer 
Darre getrocknete) Herba mit Blüten und unreifen und teilweise 
reifen Früchten. — Die Droge hätte demnach nicht 
als FoliaHyoscyami, sondernals Herba Hyos- 
eyami bezeiehnetwerden müssen. 
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Die Stengel waren 20—25 cm lang und trugen nur ander 
Basis einige kurzgestielte, kleine Blätter; die Blumenkrone war 
von hellgelber Farbe. Es unterliegt demnach keinem Zweifel, 
daß hier die einjährige ‚Form‘ oder ‚„Varietät‘‘ (agrestis) vorliegt. 

Es wurde aus dieser Droge eine ausgezeichnet erhaltene Pflanze 
ausgesucht und in allen Teilen geprüft. 

a) Ein ganz junges Blatt erwies sich von dünner 
Konsistenz und konnte durch Einlegen in Chloralhydrat vollständig 
durchsichtig gemacht werden. Die Krystalle waren nur in der 
Nähe der Hauptnerven als sehr kleine Einzelkrystalle vertreten. 

b) Einetwasälteres Blatt, das ebenfalls noch eine 
dünne Konsistenz aufwies und durch Chloralhydratbehandlung 
schön durchsichtig gemacht werden konnte, zeigte schon dicht 
gedrängte, sehr reichliche, recht ansehnliche Einzelkrystalle, daneben 
aber auch teilweise solche, die einen Uebergang zu einfachen Drusen 
zeigten, teilweise auch an Sphaerokrystalle erinnerten. 

c) Einaltes, ausgewachsenes Blatt wurde selbst 
nach tagelangem Liegen in Chloralhydrat nicht durchsiehtig. Die 
Konsistenz war demnach gegenüber den jüngeren Blättern be- 
deutend derber geworden. Das Blatt enthielt gewaltige Krystall- 
mengen; in dem Mesophyll zwischen den Nerven fanden sich sehr 
große Einzelkrystalle, die oft in einfache Drusen übergingen. In 
der Nähe der Nerven war die Anreicherung an Krystallen in den 
Zellen besonders auffallend. Die Krystalle erwiesen sich als ein- 
fache oder sogar recht komplizierte große Drusen. 

d) Die Kelchzipfelan den jungen Früchten (die ja einen 
nicht unwesentlichen Bestandteil des Pulvers ausmachen können) 
führten hauptsächlich ziemlich komplizierte kleine stachelige Drusen; 
nur ein Fünftel der Krystallmenge bestand schätzungsweise aus 
Einzelkrystallen. 

Aus diesem Befund lassen sich folgende Schlüsse ziehen: 

1, DasBlattnimmtmitzunehmendemAlter 
beträchtlichan Dicke zu. 

2. InjungenBlätternsinderstverhältnis- 
mäßig spärliche Einzelkrystalle vorhanden. 

3. JeälterdasBlattwird,destomehrnimmt 
die Zahlder Krystalle zuund desto mehr ent- 
wickeln sie sich zu einfachen oder sogar oft 
recht komplizierten Drusen. 

Vom botanisch-physiologischen Standpunkt aus ist der ge- 
schilderte Befund nicht auffallend. Man weiß, daß Oxalsäure bei 
der Veratmung der Assimilate als ein für die Pflanze äußerst lästiges, 
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stark giftiges Abbauprodukt entsteht, die möglichst rasch in die 
ungefährliche Krystallform des Calciumoxalates gebracht wird. Es 
ist also selbstverständlich, daß mit dem Alter des Blattes Reichtum, 
Größe und Kompliziertheit des Aufbaues der Krystalle zunehmen 
werden. 


2. Folia Hyoseyami deutsch, 1911 er. 


Eine wenig gut aussehende, grünlichbraune Droge, nur aus 
Blättern bestehend. Diese Blätter sind mittelgroß, schwach ge- 
buchtet und mit einem die Blattspreite oft an Länge erreichenden, 
breiten und dicken, stark behaarten Stiele versehen. Zweifellos 
stammt diese Droge von der zweijährigen Form, und zwar besteht 
sie aus den Rosettenblättern des ersten Jahres. Die Blätter sind 
stark mit Gesteinspartikelchen bedeckt, so daß jene stellenweise 
einen fast homogenen Ueberzug davon tragen. 

Bei dieser Droge konnte man natürlich nicht in gleicher Weise 
wie bei der vorigen vorgehen, da keine vollständigen Rosetten 
vorhanden, die Blätter vielmehr isoliert waren. Trotzdem konnte 
man aus der Droge größere dickere und kleinere dünnere Blätter 
auslesen, die für ältere und jüngere angesprochen werden mußten. 

Der mikroskopische Befund entsprach in bezug auf. Menge 
und Ausbildung der Krystalle im ganzen den Resultaten an 
der vorigen Droge, d. h. die jüngeren Blätter führen ebenfalls 
spärlich kleine Einzelkrystalle, mit zunehmendem Alter tritt eine 
Vermehrung und starke Größenzunahme der Einzelkrystalle ein, 
und besonders in der Nähe der stärkeren Nerven treten mehr und 
mehr oft komplizierte Drusen auf, die manchmal zwei Drittel der 
gesamten Krystallmasse ausmachen. 


3. Folia Hyoseyami belgisch, 1912 er. 


Eine sehr schön aussehende, grüne, nur eine schwach bräun- 
liche Tönung zeigende Droge, die wie vorige nur aus recht gut er- 
haltenen Blättern besteht und fast keine Bruchstücke enthält. 
Die Blätter sind bedeutend größer als bei voriger Droge, schwach 
gebuchtet und mit einem die Blattspreite oft an Länge erreichenden 
sehr breiten und dicken, stark behaarten Blattstiel versehen. Be- 
sonders bei dieser Droge machen die Stielteile einen bedeutenden 
Anteil aus. Genau wie bei voriger Droge liegen hier die erstjährigen 
Rosettenblätter der zweijährigen Form vor. Die Droge ist sorg- 
fältig gesammelt und ist daher verhältnismäßig wenig mit Boden- 
partikeln verunreinigt. Die Blätter sind wenig zerknittert, sehen 
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oft wie gepreßt aus und sind zweifellos auf einer Darre künstlich 
getrocknet. 

Für die Krystalle gilt dasselbe, was bei der vorigen Droge 
ausgeführt wurde. 


4. Folia Hyoseyami ungarisch, 1911 er. 


Eine wenig ansehnliche Droge, nur aus schwärzlichgrünen, 
stark zerknitterten, förmlich zusammengeballten Blättern be- 
stehend. Die einzelnen Blätter sind mittelgroß bis ziemlich klein, 
höchstens’von der Größe der Droge No. 2. Sie bestehen auch aus 
den erstjährigen Rosettenblättern der zweijährigen Form. 

Mikroskopischer Befund wie bei den vorigen, doch scheinen 
hier die Drusen seltener zu sein. 


5. Folia Hyoseyami russisch, 1910 er. 


Sehr schlechte Droge von graugrünem bis bräunlich-schwärz- 
lichem Aussehen mit vielen Verunreinigungen (Federn, Wurzeln, 
Gras, sogar Erde etc.). EineHerba mit Blüten und unreifen bis 
reifen Früchten, die ganzen Pflanzen in Ballen fest miteinander 
verklebt. Die Droge besteht aus niedrigen Pflanzen und stammt 
somit mit großer Wahrscheinlichkeit von der einjährigen Form. 

‘Bezüglich der mikroskopischen Verhältnisse kann auf das 
bei No. 1 Gesagte verwiesen werden. 

Was bei Verwendung dieser Droge zu Pulver resultiert, kann 
aus No. 7 ersehen werden. 


6. Folia Hyoseyami eleecta. 


Mit voller Sicherheit die belgische Droge. 


7. Folia Hyoseyami Pulv. gross. 


Ein sehr schlechtes Pulver, zweifellos aus einer Herba her- 
gestellt, Blattfetzen, Stengelbruchstücke, Samenschalfetzen, Polien- 
körner, außerordentlich reiche Gesteinspartikelchen, Pilzsporen etc. 
zeigend. Nach diesem Befund läßt sich das Pulver nur auf eine 
russische Droge zurückführen. Auffällig ist, daß in den. Blattfetzen 
meist Einzelkrystalle beobachtet wurden. 


8. Folia Hyoseyami Ph. G. 5 eleeta Pulv. gross. No. la. 

Ein Pulver, das zweifellos nur aus Blättern hergestellt ist, 
und wahrscheinlich von einer Droge stammt, wie sie oben unter 
No. 2 oder 3 beschrieben wurde. Verunreinigung außerordentlich 
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gering. Die Mesophylifetzen von schön grüner Farbe. Nach dem 
oben Ausgeführten kann es nicht auffallen, daß die einen Mesophyll- 
fetzen nur Einzelkrystalle und gelegentlich einzelne Drusen ent- 
halten, während andere fast nur hochkomplizierte Drusen führen. 


9. Herba Hyoseyami Pulv. subt. Sieb. No. 6. 
Ein Pulver, das mit Sicherheit aus einer Herba Hyoscyami 
stammt und reichlich Pollenkörner sowie Samenschalenbruchstücke, 
daneben aber auch reichlich Bodenpartikelchen enthält. 


Die chemische Untersuchung (zusammen mit S.Neustadit) 
der belgischen Blätter und eines aus dem Handel bezogenen reinen 
Blätterpulvers, das vermutlich aus der belgischen Droge hergestellt 
worden ist, sowie der Extrakte daraus, ergab folgende Werte: 

I. Folia Hyoseyami pulv. gross. 
1. Feuchtigkeit 7,4%. 
Asche 23,8%. 
Alkaloidgehalt 0,060%. 
Erster Auszug: 
a) Spezifisches Gewicht 0,911 (Spir. dil. 0,892). 
b) Extraktgehalt 3,82% berechnet auf Auszug, 
17,72%, berechnet auf Droge. 
c) Alkaloidzehalt 0,042%, berechnet auf Droge. 
5. Zweiter Auszug: 
a) Spezifisches Gewicht 0,903. 
b) Extraktzehalt 1,40%, berechnet auf Auszug, 
3,82% bereehnet auf Droge. 

c) Alkaloidgehalt 0,022% berechnet auf Droge. 
6. Extractum spissum: 

a) Ausbeute 22% der Droge. 

b) Wassergehalt 18,6%. 

ce) Alkaloidzehalt 0,273% berechnet auf Extrakt, 

0,061% berechnet auf Droge. 
I. FoliaHyoscyami tot. 
. Feuchtigkeit 11,0%. 
. Asche 22,5%. 
. Alkaloidgehalt 0,053%. 
. Erster Auszug: 
a) Spezifisches Gewicht 0,910 (Spir. dil. 0,892). 
b) Extraktgehalt 3,50% berechnet auf Auszug, 
22,76%, berechnet auf Droge. 

c) Alkaloidgehalt 0,049%, berechnet auf Droge. 

. Zweiter Auszug: 


a) Spezifisches Gewicht 0,901. 
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b) Extraktgehalt % 92% berechnet auf Auszug, 
4,46% berechnet auf Droge. 
ce) Alkaloidzehalt 0, 01% berechnet auf Drove. 


6. Extractum spissum: 
a) Ausbeute 28,6% der Droge. 
b) Wassergehalt 18,3%. 
c) Alkaloidzehalt 0,18%, berechnet auf Extrakt, 
0,052%, berechnet auf Droge. 

Die bei dieser Droge erzielte hohe Extraktausbeute mag 
darauf zurückzuführen sein, daß nicht Drogenpulver, sondern die 
nur grob zerkleinerte Droge mit verdünntem Weingeist, und not- 
en auch mit mehr als der vorschriftsmäßigen Menge davon 
ausgezogen wurde. 

Im Gegensatz zu der Forderung des Arzneibuches ist bei den 
Extrakten aus beiden Drogen keine Anreicherung des Alkaloid- 
gehalts gegenüber dem Gehalt der Droge selbst zu bemerken, 
sondern der Gehalt der Extrakte entspricht dem der Blätter. Ob 
dies eine Eigenschaft der Rosettenblätter der zweijährigen Pflanze 
ist, oder ob dies das normale Verhalten der Hyoscyamusblätter 
allgemein ist, kann nicht mit Sicherheit entschieden werden. Es 
wäre denkbar, daß das dem Arzneibuche entsprechende Verhalten 
dem Drogenpulver aus Herba Hyoscyami (also teilweise Samen 
enthaltend) zukommt. Von der Droge, aus der das erste der Extrakte, 
die in vorstehender Mitteilung beschrieben sind, hergestellt wurde, 
war zwar nichts mehr vorrätig und die Droge ist auch vor ihrer Auf- 
arbeitung nicht mikroskopisch untersucht worden. Die Droge aber, 
die das zweite vorschriftsmäßige Extrakt lieferte, oder wenigstens 
die Auszüge dazu, ist unzweifelhaft nicht Folia, sondern Herba 
Hyoscyami gewesen. 

Ueber den Alkaloidgehalt der Folia Hyoscyami D. A.-B. 5 
findet sich bei Caesar & Loretz, Jahresbericht 1912, die 
Angabe, daß ganze Blätter mit ausreichendem Alkaloidgehalt selten 
sind. Von einem Bilsenkrautextrakt, das aus unzweifelhafter 
Blätterdroge hergestellt war, gibt Danckwortt!) den Alkaloid- 
gehalt zu 0,355% an. An derselben Stelle wird darauf hin- 
gewiesen, daß Belladonnablätter weniger Alkaloid enthalten als 
de ganze Kraut. 

Anschließend seien noch die Befunde der ee des 
Blätterpulvers No. 7 der obigen Aufzählung mitgeteilt: 


a 3... 
Aschengehalt‘.. ".", 77, "32:08 
Alkaloidgehalt "?. ... " O.0Bare 


1) Dieses Archiv 249, 252 (1911). 
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Schlußfolgerungen. 


l. Keine der aus dem Großhandel bezogenen 
und im vorstehenden untersuchten Drogen oder 
Drogenpulverentsprichtden Vorschriften des 
Deutschen Arzneibuches 5. 

2. Während das Arzneibuch die vom blühenden Stengel ab- 
gestreiften Blätter vorschreibt, finden sich demnach im Handel 
entweder die ganzen Pflanzen mit Blättern, Blüten und Früchten 
(Herba), oder aber die erstjährigen Rosettenblätter der dann noch 
nicht blühenden zweijährigen Form von Hyoscyamus niger. 

3. Wie aus den obigen Pulveruntersuchungen hervorgeht, 
werden zu den Pulvern hauptsächlich die im Handel befindlichen 
Herbae Hyoscyami verarbeitet. Es werden offenbar dazu selbst 
die schlechtesten, große Quantitäten von Fremdkörpern und Ge- 
steinspartikelchen führenden Drogen verarbeitet, da der eventuell 
verhältnismäßig geringe Alkaloidgehalt der krautigen Bestandteile 
durch den größeren Alkaloidgehalt der Samen ausgeglichen wird. 

4. Da das Arzneibuch nur die Blätter von Hyoscyamus niger 
vorschreibt, deren Abstreifen von den Stengeln den Sammlern zu 
zeitraubend und zu wenig ergiebig zu sein scheint, wobei sehr 
wahrscheinlich auch eine wenig ansehnliche Droge resultiert, wird 
in Süddeutschland und in Belgien zur Gewinnung der Ganzdroge 
Hyoscyamus niger plantagenmäßig angebaut. Man sät hierfür 
zweifellos die zweijährige Form auf Feldern aus und schneidet die 
im ersten Jahre entstandenen Blätter der Blattrosetten ab, die 
erst im folgenden Jahre blühende Stengel getrieben hätten. Natürlich 
läßt sich auf diesem Wege, besonders unter Zuhilfenahme einer 
künstlichen Trockenvorrichtung (Darre) eine sehr gut aussehende 
Droge erzielen. Diese schöne Droge, die an ihren großen Blatt- 
spreiten und sehr langen und dicken Stielen sofort zu erkennen ist, 
entspricht jedoch ebenfalls nicht der Vor- 
schrift des Arzneibuches und dürfte deshalb 
ebensowenig als die Herba in den Apotheken 
geführt werden. 

5. Die mikroskopische Charakterisierung des Deutschen 
Arzneibuches 5 stimmt, was die Angaben über das Vorkommen 
von Krystallen betrifft, nur für jugendliche Blätter. In älteren 
Blättern, die sich auch durch eine sehr viel kräftigere Konsistenz 
auszeichnen, ist nicht nur die Menge der Krystalle eine bedeutend 
größere als in jüngeren Blättern, sondern die ursprünglich fast 
ausschließlich vorhandenen Einzelkrystalle treten gegen die immer 
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reichlicher auftretenden mehr oder weniger komplizierten Drusen 
an Zahl bedeutend zurück. Letztere finden sich besonders gehäuft 
in der Nähe der stärkeren Nerven. 

6. Der vom Arzneibuch erwähnte Krystallsand konnte in den 
untersuchten Drogen nicht nachgewiesen werden. Entweder fehlen 
die Krystallsandzellen ganz oder sind so selten, daß sie diagnostisch 
nicht in Frage kommen. 

7. Die vom Arzneibuche geforderten Zahlen für den Alkaloid- 
gehalt der Blätter und des Extraktes scheinen sich auf Herba, 


nicht auf Folia zu beziehen. 
A 


Zur Klärung der Frage der Form der Oxalatkrystalle und 
des Alkaloidgehaltes ist es erforderlich, eine eingehende Unter- 
suchung anzustellen, und zwar mit selbst gezogenem und selbst 
geerntetem Material. 

Die Arbeiten sind in Angriff genommen und sollen sich mit 
Rücksicht auf die zweijährige Form über drei Kulturperioden 
erstrecken. 


Mitteilung aus dem Institute für Pharmazie und Nahrungs- 
mittelchemie der Universität Jena. 


Ueber Kapoksamen und Rapoköl. 
Von Hermann Matthes und Heinrich Holtz. 
(Eingegangen den 22. VII. 1913.) 


Allgemeiner Teil. 

Das Kapoköl (Huile de Capoquier) wird aus dem Samen des 
Pauja- oder gemeinen Wollbaumes, Eriodendron anfractuosum D. C.!), 
Bombax pentrandrum L., Ceiba pentandra Gaertner, Gossampinus 
alba H a m. und anderen gewonnen. Der Baum gehört in die Familie 
der Malvaceen, Unterfamilie Bombaceen, und ist mit den Gossypium- 
arten verwandt. Er ist auf den Antillen, in Mexiko, auf Japan, in 
Afrika, hauptsächlich aber in Ost- und Westindien viel verbreitet?). 

1) Harz, Landwirtsch. Samenkunde, Berlin 1895, S. 751; 
Engler, Pflanzenfamilien 3 (6), 56 (1899). 

2) Biochemisches Handlexikon, E. Abderhalden, 1911, 

S.62; Bened ikt- Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten 1908, 
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In den deutschen Kolonien baut man erst seit wenigen Jalıren 
Kapok, doch hatte dieser Kulturzweig auch hier schon 1908 ganz 
annehmbare Zahlen aufzuweisen!). Eine gute Qualität Kapokwolle 
kommt aus Togo. Größere Pflanzungen befinden sich auf den 
deutschen Südsee-Schutzgebieten (Kaiser-Wilhelms-Land und Neu- 
Guinea). Auch in Deutsch-Ostafrika ist der Anbau von Kapok 
erfolgreich unternommen worden?). 

Eriodendron-anfraet. ist ein stattlicher, bis 30 und selbst 50 m 
hoher Baum!), Der Durchmesser der Stämme kann bis zu 5-—-6 m 
betragen. Die in ihrer Jugend meist schlanken, geraden Stämme 
nehmen in ihrem späteren Alter meist kegelförmige Gestalt an. Die 
Aeste sind ziemlich wagerecht und in wenig regelmäßiger Weise 
verteilt. Am Stamm sind vielfach starke Dornen vertreten, weshalb 
eine Varietät mit, und eine ohne Dornen unterschieden wird. — Die 
Blätter sind langgestielt und handförmig geteilt, mit 5—8 Blättchen; 
diese haben eine Länge von 7—10 cm und eine Breite von 2,5 cm; 
sie sind lanzettlich, zugespitzt, ganzrandig und nur an der Spitze 
ein wenig fein gesägt, frisch auf ihrer Oberseite grün, unterseits 
dagegen etwas blaugrün. Kapok ist ein laubwerfender Baum, nur 
einen geringen Teil des Jahres trägt er Blätter, sonst steht er kahl 
da. Die Nebenblätter sind klein und fallen bald ab. Der kurze, 
nur 1, cm lange Blumenstiel trägt nur eine Blüte. Ein kurzer, 
fünfzähliger Kelch umgibt die aus ihm herausragende, von fünf 
rotgelben, bisweilen auch gänzlich weißen Blütenblättern gebildete 
Blumenkrone. In dieser finden wir fünf bis zur Mitte zu einer Röhre 
verwachsene Staubgefäße mit je einem Staubfach und einen Stempel 
mit einer kopfförmigen Narbe. Die Frucht ist eine fünffächerige 
Kapsel, lederartig, schmutzig graubraun gefärbt und von länglich 
eiförmiger, ein wenig zugespitzter Form. Ihre Länge schwankt 
zwischen 8—12 em und die Breite beträgt ungefähr 3 em. Sie 
springt fünfklappig auf und birgt in ihrem Innern zahlreiche kleine, 
kugelige, schwarzbraune Samen, welche in einem dichten Filz von 
etwas glänzender, weißlicher Wolle, dem Kapok, liegen?). Die die 
Samen einhüllenden Haare sind der Baumwolle ähnlich, besitzen 
allerdings nicht deren Länge und Widerstandskraft und haben 
bräunliche Färbung. Diese Haare sind keine Samenhaare wie bei 
der Baumwolle, sondern gehören dem Perikarp an: sie sind ver- 
längerte Oberhautzellen der inneren Fruchtschale?). Trotzdem 


1) Der Pflanzer, 1908, S. 316. 
2) Wildemann ], Mission Emile Laurent, Fasc, 3, Bruxelles 


1906 
3) Der Pflanzer, 1908, S. 289/290, 
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wurden an aus dem Handel bezogenen Samen Triehominsertions- 
stellen und Trichomreste — bei mikroskopischer Prüfung — in der 
Umgebung des Hilum, also der Verwachsungsstelle der Samen mit 
der Fruchtwandung, aufgefunden. Im übrigen sind die Samen kahl. 

Die Kapoksamen sind erbsengroß, von einer harten, schwarz- 
braunen Schale umgeben, die an Gewicht etwa 40%, der Samen 
ausmacht. Sie werden von Ostindien!) nach Holland eingeführt 
und dort auf Oel verarbeitet. Da die Fasern dem Samen nicht fest 
anhängen, bietet das Abpressen des Fettes geringere Schwierigkeit 
wie das Pressen der Baumwollsaat?). Ein leichtes Zerdrücken _ 
zwischen Walzen und Absieben in einem Luftstram ist hinreichend, 
um die Hülse vom Kern zu trennen. Die Samen enthalten 22—25%, 
Rohfett, das man durch Extraktion mit Aether erhalten kann. 
Die Ausbeute beim Auspressen im großen, wie es in Holland üblich 
ist, beträgt 17—18°,, Oel?). Die Rückstände dienen als solche zur 
Viehfütterung?). Vermöge ihres hohen Gehalts an Stickstoff und 
Kali eignen sich dieselben auch. als Düngemittel?). 

Das Oel besitzt hellgelbe, manchmal grüngelbe Farbe, schwachen 
angenehmen Geruch und Geschmack, ist ziemlich dickflüssig und 
scheidet bei längerem Stehen feste Bestandteile ab?). 

Wegen seiner vielfachen, nicht nur äußerlichen Aehnlichkeit 
mit Kottonöl, wird das Kapoköl zu denselben Zwecken wie jenes, 
häufig auch als Ersatz desselben verwandt, worauf bei der Prüfung 
von Schweineschmalz usw. auf Verfälschungen mit Kottonöl zu 
achten ist®). 

In der Hauptsache findet das Kapoköl in der Seifenfabrikation 
Verwendung. Wegen seines angenehmen Geschmackes soll es auch 
zu Speisezwecken brauchbar sein, so wird es in seiner Heimat als 
Speiseöl benutztP). 

Die chemische Zusammensetzung des Kapoköles ist nicht 
genau bekannt, trotzdem verschiedene Autoren eine größere Anzahl 
Analysen?"*) veröffentlicht haben, die sich jedoch meist auf die 
Feststellung der üblichen Konstanten beschränken. 


!) Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wacharten, 1908. 

?) Lewkowitsch, Technologie der Oele und Fette, 206. 

®») Wildemann, Notices sur des plantes utiles ou interessantes 
de la tlore du Congo, Bruxelles 1903, pag. 564. 

4) Der Pflanzer, 1908. 

5), Lewkowitsch, Technologie der Oele und Fette, II., 1906; 
Benedikt-ÜUlzer, Analyse der Fette und Wachsarten, 1908. 

6, Lewkowitsch, Technologie der Oele und Fette II., 1906; 
Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarter, 1908. 
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Ein von Philippe untersuchtes Muster enthielt 5,2% 
freie Fettsäure (als Oelsäure berechnet), eine von Schindler 
und Waschata untersuchte Probe 21,2%. Philippe erwähnt 
noch, daß das Oel aus den Glyceriden der Palmitinsäure, Oelsäure 
und einer noch nicht näher bestimmten flüssigen Säure besteht. In 
den angegebenen analytischen Zahlen des Kapoköles zeigen sich 
große Schwankungen: Jodzahlen von 68,5—129, Verseifungszahlen 
von 130—205, Neutralisationszahlen der Fettsäuren von 134—19%. 
Die von Philippe angegebene Reichert-Zahl 3,3 ist nicht gut 
mit seiner Verseifungs- und Hehner-Zahl in Einklang zu bringen. 
Auffallend ist auch die von Philippe gefundene hohe Acetyl- 
zahl 86. 

Diese stark divergierenden Analysenresultate lassen sich nur 
damit erklären, daß die den einzelnen Autoren zur Verfügung 
stehenden Proben unsicherer und verschiedener Provenienz waren, 
denn ein verschiedenes Alter des Oeles oder der zur Pressung ge- 
langten Samen, geographische oder zeitliche (verschiedene Ernte- 
jahrgänge) Herkunftsverschiedenheiten, oder auch Verschiedenheiten 
in der Handhabung der Gewinnungsmethoden, erklären die großen 
Unterschiede nicht. 

Bei dieser Sachlage erschien es angebracht, an der Hand von 
einwandfreiem Material eine eingehende chemische Untersuchung 
der Eigenschaften und näheren Zusammensetzung des Kapoköles 
und auch eine botanisch-mikroskopische und chemische Unter- 
suchung der Kapoksamen vorzunehmen. 

Das Ausgangsmaterial für diese Untersuchungen bildeten durch 
freundliche Vermittelung von Herrn F. Baumann, Düsseldorf, 
Redakteur der ‚„Margarine-Industrie“, von der Firma H. L. Mohr- 
Bahrenfeld (Holsteinische Oelwerke) bezogene Kapoksamen 
und durch Pressung gewonnenes Handelsöl. Ferner ein aus den 
Samen durch Extraktion mit Petroläther selbst hergestelltes Kapoköl. 


Die Kapoksamen. 


Die etwa erbsengroßen, in Farbe und Form an Birnensamen 
erinnernden Kapoksamen (Fig. 2, nat. Größe), von denen in der 
vorliegenden ausgetrockneten Form ca. 45—50 auf 5 g gingen, sind 
an Oberseite und Seitenfläche durchweg gewölbt, die Unterseite 
mit Hilum und Rhaphe ist etwas abgeflacht. 

Die Schale besteht aus einem äußeren, harten, glatten, tief- 
braunen, zuweilen fast schwarzen Integument, das schon makro- 
skopisch als mehrschichtig erkennbar ist, ca. 40% des Gesamt- 


3350  H. Matthes u. H. Holtz: Kapoksamen und Kapoköl. 


gewichtes der Samen ausmacht und sich ziemlich leicht von dem 
Samenkern trennen läßt. | 

Das innere, sehr zarte Integument liegt dem Samenkern dicht 
an und ist nur schwach gelblich gefärbt. Der Samenkern ist fast 
weiß und von verhältnismäßig weicher Konsistenz. Er besteht nur 
aus dem Embryo, der auf kurzer Achse zwei große tiefgefaltete, 
blattartige, durchweg weißlichgelbe (elfenbeinfarbene) Cotyledonen 
trägt, die sich nach längerem Einweichen der Samen in Wasser 
vollständig entfalten lassen, nach dem Trocknen aber brüchig sind. 
Ferner hat der Embryo eine ziemlich kräftige Radicula. Endosperm 
ist nicht vorhanden. 

Fig. 1 zeigt den von der Samenschale gänzlich befreiten Embryo 
(Radieula und Cotyledonen), Fig. 3 einen Längsschnitt durch den 
Embryo, wobei die komplizierte Faltung der Cotyledonen zutage tritt. 

Die Samenschale (Fig. 8 und 8a) ist außen begrenzt von einer 
braunen Epidermis (Fig. 7), welche, von der Fläche gesehen, aus 
dicht schließenden, polygonalen, in ihren regelmäßigsten Formen 
annähernd sechsseitigen Zellen zusammengesetzt scheint. Auf dem 
Querschnitt “erscheinen die Zellen annähernd rechteckig. Sie 
bilden meist nur eine Zellenlage, an der Unterseite der Samen aber, 
besonders an der das Hilum umgebenden Partie, viele Schichten, 
die sich fast borkig abheben. Spaltöffnungen fehlen ganz. An der 
Oberfläche und den Seiten fehlen Anhangsgebilde. An der Unter- 
seite der Samen, besonders an der das Hilum umgebenden mehr- 
schichtigen Partie, befinden sich allenthalben meist leere Insertions- 
öffnungen von Trichomen. Die Epidermiszellen (Fig. 7 und 7a) sind 
rings um den Haarfuß regelmäßig radial angeordnet, meist 6—8 
den ersten Kreis bildend. Der Einfluß der radialen Anordnung des 
ersten Kreises läßt sich meist noch bis zu einem zweiten und dritten 
Kreise erkennen!). Vereinzelt fanden sich noch kurze Haarreste in 
den Insertionsstellen. Ganz vereinzelt längere. Die Haare sind 
einzellig, englumig, lufterfüllt, im Querschnitt rund, mehrere Zenti- 
meter lang. Ihre Grundmasse bestand aus Lignozellulose, die durch 
fett- oder wachsartige Stoffe imprägniert und durch etwas Pigment 
gefärbt ist. Auf direkte Beizung mit Chlorzinkjod oder mit Schwefel- 
säurejodjodkali tritt Blaufärbung zunächst nicht auf, sondern Gelb- 
färbung, die vom Jod herrührt. Erst nach Erwärmen der Deckglas- 
präparate mit ca. % n. alkohol. Kalilauge und Auswaschen dieser 
mit Wasser wurde durch Chlorzinkjod oder Jodjodkali allein sofort 


1) Die Kapoktrichome sind trotzdem im wesentlichen dem Innen- 
karpell entspringend. 
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Blaufärbung der Zellulose-Grundsubstanz erzielt. Auch gaben die 
in-der beschriebenen Weise von Imprägnierungsstoffen befreiten 
Trichome nach wiederholtem Eintrocknenlassen alkoholischer Phloro- 
glueinlösung und nachfolgendem Zusatz konzentrierter Salzsäure 
eine deutliche Rotfärbung: Lignin. 

Von Zellinhaltstoffen ist in den Epidermiszellen außer den 
plasmatischen Gebilden keine Gerbsäure, wohl aber Fett und Aleuron 
gefunden worden. Das Pigment ließ sich weder durch 24 stündiges 
Liegen in konzentriertem Chloralhydrat, noch durch Alkohol ent- 
fernen, am besten gelang es durch Behandlung mit alkoholischer 
Kalilauge. Nach Behandlung mit Alkohol, dann Jodjodkali, wurden 
einzelne große und mehrere kleine Aleuronkörner, wie auch das 
Gerüst des Plasmas und der Zellkern deutlich sichtbar. Die mit 
Alkohol behandelten, mit Wasser ausgewaschenen Präparate gaben 
mit wässeriger schwefelsaurer Eisenoxydlösung keine Blaugrün- 
färbung (Fehlen der Gerbsäure). 

Die beiden unter der Epidermis liegenden völlig getrennten 
Schichten der äußeren Samenschale sind anatomisch ganz gleich- 
artig gebaut. Meist liegen nach außen eine oder zwei Reihen sehr 
regelmäßig reihenförmig angeordneter, gelbbraun tingierter 
Sklerenehymzellen (Fig. 8a), nach innen folgt eine Schicht skleren- 
chymatischer, englumiger, dicht aneinanderschließender Palisaden- 
zellen, die ebenfalls gelb tingiert sind. Die Wandungen aller dieser 
Sklerenchymelemente sind durch zahlreiche Tüpfelkanäle gefurcht. 
Die Schale der Unterseite der Samen, besonders in der Umgebung 
des Hilum, ist von einer schwärzlichen (Fig. 8), borkeartigen, meist 
nicht fest ansitzenden Außenschicht bedeckt, an der vielfach eine 
Differenzierung der Gewebselemente oder die Entscheidung, ob 
sie aus der Epidermis oder der äußeren Sklerenchymlage hervor- 
gegangen ist, nieht mehr möglich ist. Auf die sklerenchymatische 
Partie folgt nach innen eine etwa gleich mächtige Schicht mehrerer 
Reihen nichts Charakteristisches bietender parenchymatischer Zellen, 
die mit besonders weitlumigen Zellen an die Sklerenehymschicht 
anschließt. 

Die zweite Schalenschicht (Fig. 8a) ist der ersten analog gebaut, 
mit den stark verdickten Sklerenchymelementen nach außen be- 
ginnend. 

Das zarte Innenintegument (Fig. 9) beginnt nach außen mit 
einer mehrreihigen Schicht sternförmiger Zellen mit starken Membran- 
wellungen. Diese Zellen sind teilweise leer, teilweise schleimerfüllt. 
Dann folgt eine mehrreihige Schicht rundlicher plasmatischer 
Parenchymzellen. 
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Der Keim, der die Samenschale ganz ausfüllt, besteht im 
wesentlichen aus Würzelchen und Cotyledonen (Fig. 1). Die beiden 
Cotyledonen sind anatomisch (Fig. 10) sehr einfach gebaut. Sie 
sind bereits von einer zusammenhängenden Epidermis überzogen, 
die aus ziemlich quadratischen Zellen mit kräftigen Membranen 
besteht. Nach. Behandlung mit Kalilauge, Auswaschen und Zugabe 
von Jodlösung tritt Blaufärbung der Wandungen (Zellulose) ein. 
Die Epidermis der Cotyledonen umschließt ein parenchymatisches 
Gewebe, das der Gefäßbündel wie sklerotischer oder stärker veı- 
dickter Elemente ganz entbehrt. Die Parenchymzellen sind von 
verhältnismäßig großen Dimensionen, aber ungleich groß und dicht 
aneinanderschließend. Der Inhalt der meisten ist eine farblose 
körnige Masse, in der Krystalle nicht gefunden wurden und in deren 
Zusammensetzung nur mit Hilfe von Reagentien ein Einblick ge- 
wonnen werden kann. Der Hauptsache nach sind es winzige Fett- 
tröpfehen, die in weingeistiger Chloralhydratlösung am besten 
sichtbar waren. Durch Aether und andere Lösungsmittel löste sich 
das Fett leicht auf. Alkanna färbte dasselbe intensiv rot; wurden 
die Schnitte in Chromosmiumessigsäure gelegt, so hoben sich die 
Aleuronkörner hell ab von dem gebräunten Oelplasma. — Beobachtet 
man die Aleuronkörner in Alkohol und läßt Jod zufließen, so treten 
die Details an den Aleuronkörnern hervor. Bei den meisten, den 
kleineren, kann eine Differenzierung der Grundmasse nicht erkannt 
werden. Bei den größeren fand sich zuweilen ein in der Hauptmasse 
eingeschlossenes, rhomboedrisches, meist unvollkommen ausgebildetes 
Proteinkrystalloid. Gewöhnlich fanden sich nur- ein, zuweilen zwei 


große Aleuronkörner neben zahlreichen kleineren. — Dieselben 
gaben mit Millon’s Reagens die Eiweißreaktion: gelbrote Fär- 
bung. — In den Epidermiszellen wurden Aleuronkörner nicht fest- 


gestellt. — In den durch Alkohol entfetteten Schnitten war ein 
Netz feinen derben Dauerplasmas erkennbar. Auch der Zellkern 
war meist deutlich erkennbar, er ist gewöhnlich durch anastomo- 
sierende Fäden aufgehängt (Fig. 11). — In den durch Alkohol ent- 
fetteten Schnitten konnte Stärke durch Jodlösung nicht nach- 
gewiesen werden. — Durch Aetzkali wurde die Grundmasse nicht 
gelb gefärbt. q 

Die Radicula ist keulenförmig. Sie tritt namentlich nach 
Einlegen der Samen in verdünntes Aetzkali aus den Samen hervor. 
Auch das Gewebe der Radicula (Fig. 4, 5 und 6) besteht aus dünn- 
wandigem Parenchym. Die Zellen der Randschicht sind ziemlich 
regelmäßig in konzentrischen Kreisen angeordnet. Etwa 10—19 
dieser Kreise folgen aufeinander. Die Zellen der peripheren Kreise 
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sind sehr klein. — Der zentrale Bündelzylinder besteht aus zahl- 
reichen Strängen von Procambium. In einigen dieser Bündel sind 
bereits junge Gefäße zu bemerken. — In der Mitte liegt em zartes 


Verbindungsgewebe. 
Der Inhalt der Zellen der Radieula besteht auch aus Oelplasma, 
in welchem Aleuronkörner eingebettet sind. 


Chemisehe Untersuchung der Samen. 


Die chemische Untersuchung!) der Samen in lufttrockenem 
Zustand ergab: 


Wassergehalt | Fettes Oel | Stiekstoff (Rohprotein | Asche 
e 6; nach Kjeldahl) % | 0 


/O /O /O 
| | 
7,76 —7,5 | 25,6 3,327 20,79 5,6 
1,63 | e | 3,34 20,87 5,69 


Die stark alkalische Asche war reich an Phosphorsäure und 
Kali. Sie enthielt ferner Kalk, Maenesia, Chlor und: Schwefelsäure. 
In Spuren waren vertreten Natron, Eisenoxyd, Kieselsäure und 
Aluminium. Mangan wurde nicht gefunden. 

Die quantitative Analyse ergab: Salzsäure-Unlösliches 2,17% 
(Sand + SiO,). . 

Im salzsäurelöslichen Teil der Asche wurden gefunden: 


Kalk |Magne-| Kali Natron Phosphor- | Kiesal- | Schwefel- Chlir Eisen + Alu- Mangan 
(ag, | an | 0 Ina re re | Share | © se minium Mn0 
a0. | 180 | Re Mi 0, | GA |Fe,0,--A1,0, | Mn 
o 0/ Y % RT; Si0, 0/ 0/ 0/ 

Yo Joh _/0 o'.| 70 /o /o /o 


| | 
4,21 | 8,27 14,30 0,80 | 38,24 Spuren! 2,60 Spuren 0,21 _ 


Uehersieht über die Untersuchungsergebnisse des Kapoköles. 


Das bezogene durch Fremdkörperchen, Faserreste usw. ge- 
trübte Handelsöl hatte einen gelben Farbton, etwa wie ein helleres 
Leinöl oder dunkleres Olivenöl. 

Der Geruch des unerwärmten Oeles war schwach, eigenartig, 
nicht besonders charakteristisch. Ein eigenartiger modriger Geruch 
trat markant hervor, wenn selbst ganz geringe Mengen Oel (einige 


!) Diese Befunde stimmen auch mit den im Pflanzer 1908 an- 
gegebenen Zahlen von Greshoff überem. Die Origimalarbeit von 
M. Greshoff „Schetsen von nuttige indische planten, Amstordım 
1894 — 1900, pag. 183° lag nicht vor, 


3834  H. Matthes u. H. Holtz: Kapoksamen und Kapoköl. 


Tropfen) in einem Gefäße mit kochendem Wasser übergossen wurden. 
Der gleiche Geruch entsteht, wenn die Samenhaare des Kapoks mit 
Wasser“erhitzt werden. 

Das Oel war bei 15° diekflüssig und schied bei längerem Stehen 
wie selbst bei + 20° noch größere Mengen fester Bestandteile ab; 
es wurde erst bei 28—29° ganz klar. Der Erstarrungspunkt läßt 
sich nicht scharf angeben. Eine im Zeitraum von zwei Stunden 
von + 35° an gleichmäßig langsam abgekühlte Probe begann sich 
erst bei + 15° bis 14° leicht zu trüben. 

Das Oel läßt sich durch Stehenlassen und Filtrieren bei ver- 
schiedenen Temperaturen in verschiedene Teile teilen. So lieferten 
150 g Oel 24 Stunden bei 10° zu breiartiger Masse gekühlt, dann auf 
ein Filter gebracht, bei abermals 24 stündigem Stehen bei 10° 
748g —=49%, Filtrat. Der Rest, im Dampftrichter filtriert, gab 
noch 70 g. Der bei 10° flüssige Anteil hatte einen helleren Farbton 
als das flüssige Originalöl, während der beim Filtrieren zurück- 
gebliebene Satz nach dem Schmelzen einen dunkelen, ins Bräunliche 
spielenden Ton aufwies. 

Der Geschmack des vorliegenden Handelsöles war im ersten 
Augenblick angenehm. Dann trat aber anhaltendes Kratzen im 
Schlunde ein. In der vorliegenden Form wäre das Oel zu Speise- 
zwecken nicht verwendbar gewesen. 

Das zur Kontrolle des Handelsöles durch Petrolätherextraktion 
aus den Kapoksamen selbsthergestellte Oel zeigte im allgemeinen 
dieselben äußeren Eigenschaften, nur war es einen Ton heller und 
der Geschmack war, entsprechend einer geringeren Säurezahl, mild, 
ohne Kratzen zu verursachen. Die beim Abkühlen abgeschiedene 
Menge Stearin war etwas geringer. 

Die spezifischen Gewichte beider Oele waren nahe überein- 
stimmend: Für Handelsöl bei 15° 0,9218, für extrahiertes Oel 
0,9198. Das spezifische Gewicht hält demnach etwa die Mitte 
zwischen Leinöl und Olivenöl und stimmt mit dem für Cottonöl 
in der Literatur angegebenen ziemlich überein. 

Der Brechungsindex des Handelsöles mit 1,4630 bei 40° liegt 
in der Mitte zwischen den beiden in der Literatur für Kapoköl 
angegebenen Werten. Der Brechungsindex der selbstextrahierten 
Oele war ebenfalls 1,4630 bei 40%. Auch der Brechungsindex der 
bei + 10° festen und flüssigen, getrennten Bestandteile war 1,4630 
bei 40°, 

In Toluol gelöst ergab sich die optische Inaktivität der Oele 
selbst, wie auch der daraus hergestellten Fettsäuren. An sich ist 
dies für die meisten fetten Oele normal. Da das Oel zu Speise- 
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zwecken, wohl auch zur Margarinefabrikation verwandt werden 
dürfte, gibt die optische Inaktivität eine gewisse Gewähr seiner 
gesundheitlichen Unschädlichkeit. 

Die Viskosität des Oeles wurde mit dem Viskosimeter von 
Engler bestimmt. Bei 20° betrug die Auslaufzeit im Mittel 
mehrerer Bestimmungen 610 Sekunden {Wasser 53 Sekunden). Der 
Viskositätsgrad ist demnach 

« 610 

ar 11,5. 

Die Jodzahlen mit 88,7 für das Handelsöl und 93,3 und 94,5 
für die selbstextrahierten Oele, müssen als übereinstimmend auf- 
gefaßt werden, da das Handelsöl, wie auch die hohe Säurezahl 
anzeigt, schon weitergehende Veränderungen (Oxydationen), die 
allein schon durch ein längeres Aufbewahren an der Luft herbei- 
geführt werden können, erfahren hatte. Diese erniedrigen aber die 
Jodzahl. An sich sind die Jodzahlen für ein schwach trocknendes 
Oel normal. Da sie bei 2- bis 3- bis 18-stündigen Kontrollen sich 
von der 3- zur 18 stündigen Probe nur unwesentlich änderten, wurde 
in allen Fällen nur noch 3 Stunden stehen gelassen. 

Die Säurezahl des untersuchten Handelsöles ist mit 21,6 
ziemlich hoch, die des selbstextrahierten Oeles mit 3,4 und 4,6 
entsprechend niedrig. Die Verseifungszahlen beider Oele liegen aber 
so nahe zusammen (192,3 und 196,3), daß auch sie für die Gleichheit 
des Handelsöles und des selbsthergestellten Oeles sprechen. Die 
Reichert-Meißl-Zahl ist niedriger gefunden worden als 
die von Philippe ermittelte: 0,8 (statt 3,3). Die Polenske- 
Zahl ist schwankend zwischen 0,14-0,34, also auch sehr niedrig, 
so daß den vorhandenen flüchtigen Säuren kein besonderer Einfluß 
auf die Zusammensetzung des Oeles beizumessen ist. 

Der Schmelzpunkt der Fettsäuren nach Hehner lag bei 
34—35°, für die von Phytosterin befreiten Gesamtfettsäuren bei 
36°, ist demnach sehr hoch und kann zur Identifizierung gegenüber 
anderen Oelen dienen oder auch den Nachweis des Kapoköles in 
anderen Oelen erleichtern. Der Erstarrungspunkt der Hehner- 
Fettsäuren war 28—30°, der der phytosterinbefreiten Gesamt- 
fettsäuren 31—32°, 

In besonderem Maße zur Identifizierung des Kapoköles ge- 
eignet sind die qualitativen Reaktionen, so daß damit die Möglich- 
keit gegeben ist, das Oel auch in anderen Fetten nachzuweisen. 
Uebereinstimmend gaben die vorliegenden Kapoköle die Proben 
nach Halphen, Beechi und die Salpetersäureprobe. 


Arch. d. Pharm. CCLT, Bde. 5. Heft. 25 
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Die Rotfärbung bei der Halphen’schen Probet), die auch 
für andere Malvaceenöle (Cottonöl, Baobaöl) charakteristisch ist, - 
trat sehr intensiv auch bei längerem Stehen der Mischung in der 
Kälte ein. Selbst 1% Oel im Schmalz gab noch deutlich Rotfärbung. 
Die von Phytosterin befreiten, wie auch die phytosterinhaltigen Ge- 
samtfettsäuren, auch die flüssigen Fettsäuren, die.nach der Bleisalz- 
benzolmethode gewonnen waren, gaben die Reaktion. Nur das 
6 Monate lang in Glas eingeschmolzen dem intensivsten Tageslicht 
ausgesetzt gewesene Oel zeigte die Reaktion schwächer, etwa wie 
ein 5% frisches Oel enthaltendes Schmalz. Die zur Kontrolle frisch 
isolierten Rohphytosterine des Oels gaben die Halphen’sche 
Reaktion nicht. Der Träger der Reaktion findet sich demnach in 
den Fettsäuren und nicht in den unverseifbaren Anteilen. 


Die Becchi-Reaktion?) gab in der Modifikation nach 
Milliau?) mit den flüssigen Fettsäuren der Bleisalzbenzolmethode 
(Farnsteiner) wie mit den phytosterinfreien Hehner- Fettsäuren 
sofortige Reduktion in der Kälte. In der Modifikation Tortelli 
und Ruggerif) trat dagegen bei den Gesamtfettsäuren erst nach 
längerem Stehen in der Kälte, bei den flüssigen Fettsäuren erst 
nach kurzem Erwärmen auf 60—70° Reduktion des Silbernitrats 
ein. — Cottonölfettsäuren geben die Reduktionen erst in der Wärme. 


Schwefelhaltige Körper, die nach einzelnen Autoren?) als 
Ursache der Becechi- Reaktion aufgefaßt werden, konnten nicht 
festgestellt werden. 

Die Salpetersäurereaktion gab mit den Originalölen nach 
kurzem Stehen intensive Kaffeebraunfärbung. Eine 1%ige Lösung 
in Schmalz gab gleichfalls noch deutliche Braunfärbung gegenüber 
einer gleichzeitigen Kontrollprobe mit reinem Schmalz. 


Mit Welman’s Reagens®) gaben die frischen Kapoköle 
intensive Blaugrünfärbungen, die nach längerem Stehen in Dunkel- 
blau übergingen. Ebenso mit Serger’s Reagens’) (Molybdän- 
Schwefelsäure). Das gebleichte, 6 Monate dem Sonnenlicht aus- 
gesetzte Oel wurde nur blaßgrün und langsam intensiver grün. 


!) Journ. Pharm. Chim., 6— 390. 

2) Z. f. a. Ch. 1894, 33, 561. 

®) Compt. rend. 188, 106, 550. 

4) Selmi 1898. 

5) Gillund Dennison, Chem. News, 1889, 59, 33. 

6) Welmans, Ph. Zte. 1891, 36. 798; Durand und Baud, 
Ann. chim. appl. 1903, 8, 328. 

?) Chem.-Zte. 1911, 65, 581. 
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Die Kreis’sche Reaktion!) gab mit dem Handelskapoköl 
keine Färbung. Das gebleichte Oel zeigte sofort kräftige Himbeerrot- 
färbung, das extrahierte Oel eine ganz leichte Rotfärbung. 

Die Elaidinprobe gab eine weiche Masse, da die flüssigen 
Fettsäuren nur zum Teil aus Oelsäure bestehen. 

Eine Probe des Oeles auf einer Glasplatte dünn ausgestrichen 
und vor Staub geschützt in ständiger Berührung mit der Atmosphäre 
belassen, trocknete selbst nach 4 Monaten nicht hart auf, wurde 
aber zäher, blieb jedoch mit dem Finger verreibbar. Da Kapoköl 
also langsam eintrocknet, ist es zu Schmierzwecken nicht ver- 
wendbar. 


10 g Kapoköl in einer runden flachen Schale von 11 em Durch- 
messer, in ständiger Berührung mit der Atmosphäre vor Staub ge- 
schützt, dem Sonnenlicht ausgesetzt, dickten langsam unter konstanter 
Vermehrung des Gewichtes zu einer beim Neigen der Schale unbeweg- 
lichen Masse ein. Die Beobachtungsdauer betrug zunächst fünf Wochen 
von Ende Juni bis Anfang August. 

Aus der beigefügten Tabelle ergibt sich, daß die Gewichtszunahme 
zunächst eine trägere war, in der zweiten und dritten Woche ihren 
Höhepunkt erreichte, um in der vierten und fünften Woche langsam 
zu fallen. 

In ähnlicher Weise wurden Proben mit filtriertem Originalöl 
in weiten Erlenmeyer -Kolben ausgeführt, die täglich geschüttelt 
und gewogen wurden: Probe I, mit Wattepfropf locker und staubdicht 
verschlossen, blieb mit der Atmosphäre in Berührung, Probe II, mit 
durchbohrtem Gummikork und Glasrohr verschließbar, wurde mit 
wasserdampfgesättigtem Sauerstoff, Probe III in gleicher Weise mit 
trockenem Sauerstoff unter etwa Atmosphärendruck im Lichten auf- 
bewahrt, 


Die Gewichtszunahme betrug: „ 

In Glasschale Probe I Probe II Probe III 

Licht und Erlenmeyer Licht und Licht und 
Atmosphäre Licht und feuchter trockener 

ausgesetzt Atmosphäre Sauerstoff Sauerstoff 

| I 

1. Woche | 0,0538 8 0,0407 g 0,0401 g | 0,0052 g 
De 1% 0,1910 g 0,0429 g 0,0523 g 0,0049 g& 
Bi: uul5g 0,1725 g 0,0410 g 0,0618 g 0,0056 8 
Bari! ss 0,1392 g 0,0385 8 0,0510 g 0,0051 g 
Bl re 0,1147 g 0,0391 g 0,0498 g 0,0053 g 
Summa: | 0,6712 g 0,2022 g 0,2550 g 0,0261 g 


!) Chem.-Ztg. 1905, 705, 710. 
235° 
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Die Konstanten hatten sich im Laufe dieser Zeit zum Teil wesent- 


lich verändert: 


Das in off | Probe I | Probe lI | Probe Ill | Glasrohr 
\ Das Oel en In Erlen- , Erlen- Erlen- een. 
| vor den |j"icht und | meyer | meyer | meyer | Frobe d. 
| Luft Bi y 1. 
|Versuchen lausgesetzte d. At- | feuchter | trockener | 7 Aron. 
| | Oel mosphäre | Sauerstoff | Sauerstoff | ausg. 
Brechungsind.(40)| 1,4630 1,4615) 1,4620) 1,4622) 1,4636) 1,4638 
Dreistünd. Jodzahl | 88,7 35,66 85,8 85,3 87,6 86,7 
Säurezahl .| 21.6 32,2 21,9 22,5 20,2 21,8 
Verseifungszahl . || 192,3 226,4 194,9 195,9 193,4 193,8 
Esterzahl.. . . . 171,4 194,2 173,0 173,4 173,2 172.0 


Die Jodzahlen waren durchweg niedriger geworden, die Säure- 
Nur bei Einwirkung von trockenem 


und Verseifungszahlen gestiegen. 


Sauerstoff waren 


die Aenderungen nicht nennenswert. 


Auch der 


Brechungsindex war etwas erniedrigt, mit Ausnahme bei trockenem 
Sauerstoff. 


Die Zusammensetzung des Kapoköles. 


In der Hauptsache besteht das Kapoköl aus den Triglyceriden 
der Palmitin-, Oel- und Linolsäure. Linolensäure ist höchstens in 
solchen Spuren vorhanden, daß sie auf die Zusammensetzung des 
Oeles ohne Einfluß ist. Die Polarisationsebene wird durch das 
Oel und die phytosterinfreien Fettsäuren nicht gedreht. Flüchtige 
Säuren sind in nur geringer Menge vorhanden, ebenso auch Oxy- 
fettsäuren, wie die niedrige Acetylzahl ergibt. 

Die Fettsäuren des Kapoköles bestehen aus 72— 74% flüssigen 
und 26—28%, festen Säuren. Die flüssigen bestehen aus annähernd 
40%, Linol- und 60% Oelsäure. Sö 

Die Bromidprobe ergab 36—37%, die Oxydationsprobe 32% 
Linolsäure. Berücksichtigt man aber die Jodzahlen der isolierten 
Gesamtfettsäuren (92,2 der Hehner-, 91,6 der vom Phytosterin 
befreiten), so ergibt sich rechnerisch, unter Zugrundelegung der 
theoretischen Jodzahlen 182 für Linol- und 90 für Oelsäure, bei 
73% flüssigen Fettsäuren: 40% Linol- und 60% Oelsäuren!). — 
Da die Jodzahlen eine untere Grenze anzeigen, also nicht zu hoch 
gefunden werden können, wäre eine ganz geringe Verschiebung des 


!) Die gänzliche Abwesenheit von Linolensäure ist dabei Voraus- 
setzung. 
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Verhältnisses zugunsten der Linolsäure noch denkbar. — Die Bromid- 
methode erwies sich den quantitativen Bestimmungen der Oxy- 
dationsmethode überlegen. — Ueber Linol- und Linolensäure im 
Kapoköl befinden sich bis jetzt keine Angaben in der Literatur. 

Die gesättigten Fettsäuren bestehen aus Palmitinsäure. — 
Stearinsäure ist nicht vorhanden. er 

Die unverseifbaren Anteile des Kapoköles wurden nach dem 
von H. Matthes und seinen Mitarbeitern!) eingeschlagenen 
Gange getrennt. 

Aus 100 g Handelsöl wurde 1,04% Unverseifbares isoliert. 
Aus 10 g Rohphytosterin wurden 2,6 g feste und 7,4 g „flüssige“ 
Bestandteile gewonnen. 

Die flüssigen Bestandteile waren zähflüssig, rotbraun, von 
charakteristischem Geruch, gaben die Phytosterinreaktionen, drehten 
den polarisierten Lichtstrahl schwach nach rechts und hatten eine 
Jodzahl von 74,7. 


Bei Behandlung der mittels Petroläther isolierten Roh- 
phytosterine mit siedendem Alkohol blieben geringe Mengen, einer 
nach wiederholter Alkoholbehandlung zähen, fadenziehenden, 
bräunlichen, kautschukartigen Masse ungelöst, wie sie bei den 
bisher im Institut untersuchten Fetten und Oelen nicht beobachtet 
wurde. 

Die Reinisolierung des festen Phytosterins machte ziemliche 
Schwierigkeiten. Es erwies sich als einheitliche Verbindung und hatte 
einen scharfen Schmelzpunkt, 136°, und starkes Linksdrehungs- 
vermögen: in alkoholisch-ätherischer Lösung —29,97°. Acetyliert 
und wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert, wurde ein in Nadeln 
krystallisierendes Acetat von dem Schmelzpunkt 126° erhalten. 
Dieses nach den Angaben von Windaus und Hauth?) 
bromiert, ergab kein Tetrabromid, sondern nur Dibromid. Aus 
letzterem wurde durch Reduktion und Verseifung wieder ein Rein- 
phytosterin von dem Schmelzpunkt des Ausgangsmaterials 136° 
erhalten. 

Ueber die Phytosterine des Kapoköles befinden sich keine 

Angaben in der Literatur. 


1) Arch. d. Pharm. 246, 165; Arch. 'd. Pharm. 247, 161; 
Berichte der Deutsch. Chem. Ges. 41, 1591 und 2000; Arch. d. Pharm. 
249, 436. 

2) Berichte der Deutsch. Chem. Gesellsch. 39, 4378 (1906); 
40, 3681 (1907). 
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Experimenteller Teil!), 


Die Trennung der Fettsäuren in gesättigte und ungesättigte 
wurde nach der Methode von Farnsteiner?) mit gutem Erfolge 
durchgeführt. 

Die Identifizierung der flüssigen Fettsäuren wurde zunächst 
nach der Bromierungsmethode®) in folgender Weise vor- 
genommen. 


23,72 g des flüssigen Fettsäuregemenges wurden im 20 fachen 
Quantum Eisessig gelöst, 50 ccm Aether zugegeben und auf + 6—8° 
abgekühlt. Hierauf wurde tropfenweise unter Umschütteln Brom 
zugegeben, bis die rötliche Farbe bestehen blieb. Nachdem die Flüssig- 
keit 6 Stunden bei 10° gestanden hatte, zeigte sie eine schwache Trübung, 
durch Abfiltrieren wurden aber nur Spuren einer Substanz erhalten, 
die nicht zu einer Schmelzpunktbestimmung ausreichten. 

Das klare, schwachgelbliche Filtrat, das Tetrabromid, Dibromid 
und freies Brom enthalten konnte, wurde in zwei Teile geteilt: I. 75%, 
I. 25%. 


L. Der. erste Teil, 75% des Ganzen, 


wurde nach dem Vorgang von Matthes und Dahle®), nach Ver- 
dünnen mit gleichem Volum Alkohol, durch einen größeren Zusatz 
von Wasser in dünnem Strahl und unter Umschütteln ausgefällt. Es 
entstand ein reichlicher voluminöser, weißlichgelber Niederschlag. 
Diese Fällung der alkoholisch-essigsauren Lösung durch Wasser war 
nicht quantitativ. Das nach mehrstündigem Stehen erhaltene hellgelbe 
Filtrat wie auch der Rückstand wurden daher weiter verarbeitet. Der 
tückstand, mit eisgekühltem Wasser gewaschen, abgesogen und im 
Vakuumexsikkator getrocknet, löste sich in Petroläther klar auf. Nach 
24 stündigem Stehen im Eisschrank hatte sich ein weißer krystallinischer 
Niederschlag gebildet, der abfiltriert, mit gekühltem Petroläther ge- 
waschen und bei 100° getrocknet, sich als reines Tetrabromid erwies. 
Nochmals aus Petroläther umkrystallisiertt wurden kleine, weiße, 
seidige Krystallnadeln erhalten. Diese wurden identifiziert durch den 
Schmelzpunkt 113,5° (korrigiert), durch die Bestimmung des Brom- 
gehaltes nach der Liebig’schen Kalkmethode und durch Reduk- 
tion zu der zugrundeliegenden Fettsäure. 


!) Die experimentellen Angaben finden sich ausführlich m der 
Dissertation von H. Holtz- Jena 1913, der phil. Fakultät am 
15. Februar 1913 eingereicht. 

2) Ztschr. f. Unters, d. Nahr.- u. Genußm. 1898, 8. 390. 

3) Verf. Hehner und Mitchell, The Analyst 1898, 23, 310; 
Lewkowitsch, Jahrb. d. Chem. 1898, VIII., S, 402, 

4) Arch, d. Pharm., 1911, 424f, 
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Brombestimmung nach Liebig. 
Berechnet für C,;H,Br,O, (599,94): 53,28% Brom. 
Gefunden: 0,3046 g Tetrabromid = 0,3738 g AgBr = 52,14%, Brom. 
0,2356 g Tetrabromid = 0,2922 g AgBr = 52,78% Brom. 
Die Ausbeute betrug 14,15 g Tetrabromid = 6,61 g Linolsäure. 


Reduktion des Tetrabromids!). 

5 g zerriebenes T’etrabromid wurden mit 20 g geraspeltem Zink 
nebst drei Tropfen Platinchloridlösung und 60 ccm 95%igem Alkohol 
auf dem Wasserbad am Rückflußkühler vier Stunden lang erhitzt 
bis zur völligen Reduktion. Die klare Flüssigkeit wurde abgegossen 
und das Zink einige Male mit Alkohol nachgewaschen. Der größere 
Teil des Alkohols wurde abdestilliert und die Flüssigkeit in Wasser 
gegossen. Die abgeschiedenen Zinksalze der entbromten Säuren und 
ihrer Aethylester wurden durch Erwärmen mit verdünnter Schwefel- 
säure zerlegt und die abgeschiedenen Fettsäuren im Scheidetrichter 
mit Aether ausgeschüttelt. — Der nach Verdunsten des Aethers erhaltene 
Rückstand wurde mit alkoholischer Kalilauge verseift, die Seife mit 
verdünnter Schwefelsäure zerlegt, die freigemachte Fettsäure mit 
Aether ausgeschüttelt, mit Wasser gewaschen und der Aether im 
Vakuum unter Wasserstoffdurchleiten verdunstet. Die erhaltene Säure 
war wasserhell mit einem Stich ins Gelbe und ergab die Jodzahlen 
170,6 und 169,3. 

(0,1515 g add. 0,2755 g Jod; 0,1333 g add. 0,2257 g.) 

(Die berechnete Jodzahl beträgt 181,42 nach Lewkowitsch 
für Linolsäure.) Der Brechungsindex war bei 40° 1,4645. Die Elaidin- 
probe ergab kein festes Produkt. 

Das nach der Fällung der Bromide aus alkoholisch essigsaurer 
Lösung erhaltene Filtrat wurde im Vakuum vollends eingedampft und 
der diekölige Rückstand mit Petroläther zum Sieden erhitzt. Es löste 
sich alles, und es fiel auch nach dem Abkühlen im Eisschrank nichts 
mehr aus. (Das Tetrabromid war demnach in der alkoholischen Lösung 
vollständig ausgefallen.) Nach Abdunsten des Petroläthers in Vakuum 
und Wasserstoffatmosphäre blieb ein hellbraunes Dibromid zurück. 
Ausbeute 6,04 g, entsprechend 3,86 g Oelsäure. 

Das nach der Fällung des Tetrabromids aus der gekühlten 
Petrolätherlösung erhaltene Filtrat, lieferte nach dem Abdunsten des 
Petroläthers auf dem Wasserbad (also ohne Schutz gegen Oxydation), 
ein dicköliges braunes Dibromid, das sich an der Luft immer dunkler 
färbte. Die Ausbeute war 13,00 g, entsprechend 8,3 g Oelsäure. 


I. Die 25% noch übrige Eisessiglösung, 


Tetra-, Dibromid und Brom enthaltend, wurde direkt durch größeres 
Quantum Wasser (ohne Alkoholzusatz) gefällt. Hier war die Fällung 


1) Methode von Bedford, Diss, Halle 1906, über die un- 
gesättigten Säuren des Leinöls. 
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eine quantitative, denn in der abfiltrierten Flüssigkeit entstand durch 
Wasser kein Niederschlag mehr, und eine Probe eingedampft, hinter- 
ließ keinen Rückstand. Die gefällten Bromide waren jedoch zäher, 
schmieriger, als bei der Fällung aus alkoholisch-wässeriger Lösung. 
Bei der jetzigen Fällung war das gesamte Dibromid gleichzeitig mit dem 
Tetrabromid ausgefallen. — Die Trennung des Di- und Tetrabromids ' 
wurde wieder mit Petroläther durchgeführt. Das Dibromid wurde 
im Vakuum unter Wasserstoffdurchleiten getrocknet. Die Ausbeute war: 
Dibromid 4,23 g, entsprechend 2,7 g Oelsäure. 
Tetrabromid 4,49 g, entsprechend 2,1 g Linolsäure. 


Die Bestimmung des Bromgehaltes der Dibromide nach der 
Liebig - Kalkmethode ergab verschiedene Resultate: 
a) das helle erste Bromid, im Vakuum getrocknet, 33,24 und 
32,87%, Brom. 
Berechnet für C,,H3,0,Br,;, = 36,15% Brom. 
Gefunden: 0,1356 g Dibromid = 0,1059 g AgBr = 33,24%, Brom; 
0,1266 g Dibromid = 0,0977 g AgBr = 32,87% Brom; 
b) das dunkle an der Luft getrocknete Bromid: 30,92 und 
31,19%: Brom. 
Gefunden: 0,1299 & Dibromid = 0,0952 g AgBr = 31,19% Brom; 
0,1090 g Dibromid = 0,0792 g AgBr = 30,92% Brom; 
c) das lediglich durch Wasser gefällte helle Bromid: 40,45 und 
40,63% Brom. 
Gefunden: 0,1205 & Dibromid = 0,1148 g AgBr = 40,45%, Brom; 
0,1483 g Dibromid = 0,1416 g AgBr = 40,63% Brom. 


Der Mindergehalt der ersten Bromide erklärt sich aus geringer 
Oxydation. Der Mehrgehalt des letz’en Bromids wohl aus einem ge- 
ringen Gehalt an Tetrabromid. 

Das Dibromid mit dem Bromgehalt 31% wurde, wie bei Tetra- 
bromid beschrieben, reduziert. Die daraus unter möglichster Vermeidung 
von Oxydation gewonnene Oelsäure war hellbraun und hatte, fast 
theoretisch richtig, die Jodzahl 86,8 (statt 90). 


a) Jodzahl 86,57 (0,3126 g addiert 0,2706 Jod). 
b) Jodzahl 87,10 (0,2915 g addiert 0,2539 Jod). 


Zur weiteren Identifizierung der gewonnenen Oelsäure wurde 
die Elaidinprobe gemacht. Die Säure wurde mit verdünnter Salpeter- 
säure etwas erwärmt und dem Gemisch Kaliumnitrit in geringer Menge 
zugefügt, kräftig durchgeschüttelt und etwa 2 Stunden lang unter bis- 
weiligem Durchschütteln bei 25° stehen gelassen. Die Säure erstarrte 
alsbald zu einer gelblichen Masse, die, aus Wasser mehrmals umge- 
schmolzen, schließlich aus absolutem Alkohol umkrystallisiert wurde. 
Der Schmelzpunkt war 52°. WRefraktion war bei 60° 1,4585. 

Die Trennung nach der Oxydationsmethode verlief 
in nachstehender Weise: 
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Prinzip der Oxydationsmethode ist: ungesättigte Fettsäuren 
addieren durch Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung so viel 
Hydroxylgruppen, als ungesättigte Valenzen vorhanden sind. Die 
erhaltenen hydroxylierten gesättigten Fettsäuren besitzen charak- 
teristischen Schmelzpunkt und charakteristisches Verhalten gegen 
Lösungsmittel?). 

25 g des ‚flüssigen Fettsäuregemenges nebst 30 g Kalilauge 
(spez. Gew. 1,27) wurden in 1600—1700 g Wasser gelöst und 1660 g 
Kaliumpermanganatlösung (25,0 g Kaliumpermanganat enthaltend) in 
dünnem Strahl unter Umrühren zugegeben. Gleichzeitig wurde das 
Reaktionsgefäß durch kaltes Wasser gekühlt. Nachdem das Reaktions- 
gemisch einige Zeit gestanden hatte, wurde unter ständigem Umrühren 
eine wässerige Lösung von schwefliger Säure zugefügt, bis das gefällte 
Mangansuperoxydhydrat aufgelöst war und saure Reaktion eintrat. 
Die gefällten Fettsäuren waren rein weiß. 

Gefällt konnten sein: Dioxy- und Tetroxystearinsäuren. In 
Lösung konnten sein Linusin- und Isolinusinsäure als Hexoxystearin- 
säuren. 

Nach dem Filtrieren, Absaugen, Nachwaschen mit Wasser 
wurden die gefällten Fettsäuren im Vakuumexsikkator über Schwefel- 
säure getrocknet. Die Ausbeute betrug 25,5 g Di- + Tetroxystearin- 
säuren (nebst eventuell nicht oxydierten sekundären Produkten). 

Um die Spuren der ursprünglichen Säuren, die der Oxydation 
entgangen sein konnten, auszuwaschen, wurde mit wenig kaltem 
Aether?) nachgewaschen. Bei dieser Aetherextraktion hatten sich 
1,4 g gelöst. Das Gemenge der Di- und Tetroxystearinsäure, 24,1 g, 
wurde bei gewöhnlicher Temperatur mit 2400 ccm Aether (auf 1 g 
Substanz 100 eem) mazeriert. 

Der Aether löst die Dioxystearinsäure und Reste der ursprüng- 
lichen Oelsäurer, während die Sativinsäure nicht gelöst wird. Das 
Gewicht der letzteren nach dem Trocknen war 9,3 g. Aus der Differenz 
der Gesamtfällung berechnet sich für Dioxystearinsäure höchstens 
14,8 & (24,1 minus 9,3 g gleich 14,8 g). 

Die Ausbeute aus 25 g Oelsäuregemisch war auf Oel- und Linol- 
säure berechnet: 13,2 g Oelsäure und 7,5 g Linolsäure. Prozentual 
ergäbe das auf 23,6 g berechnet (1,4 g wurden gleich schon durch Aether 
ausgewaschen) 32% Linol- und 56%, Oelsäure, unter Voraussetzung, 
daß die Dioxy- und Tetroxystearinsäure rein waren, was in bezug auf 
die Dioxystearinsäure nicht eintraf. Die Methode macht auch keinen 
Anspruch darauf quantitativ zu sein, denn es gelang nicht, die Oxy- 


ı) Lewkowitsch, Chem. Techn. II., S. 393; Keimatsu, 
Chem.-Ztg. 35, 839. 

?) Nach Lewkowitsch’s Angaben; empfehlenswerter ist es, 
nach Keimatsu (Chem.-Ztg. 35, 393) mit siedendem Petroläther 
am Rückflußkühler zu behandeln, 
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dationsprodukte bis auf 100%, herauszuarbeiten, wohl aber ist sie zu 
qualitativen Proben geeignet, denn es gelang, die Di- und Tetroxy- 
stearinsäure als solche zu identifizieren: 

Die ätherische Lösung der Dioxystearinsäure wurde bis auf 
1!/,; Ihres ursprünglichen Volumens vom Aether befreit. Die in der 
Kälte sich abscheidenden krystallinischen Fettsäuren wurden für sich 
gesammelt und durch Nachwaschen mit Petroläther gereinigt. 

Das ätherische Filtrat wurde im Vakuum unter Wasserstoff- 
durchleiten vollständig eingeengt, es blieb eine dicekölige mit Krystallen 
durchsetzte Flüssigkeit übrig. Diese wurde mit Petrolätheı zum Sieden 
erhitzt und nach längerem Stehen von den weißen krystallinischen 
Abscheidungen abfiltriert. Das Filtrat wurde in Vakuum und Wasser- 
stoffatmosphäre eingeengt. Nach längerem Stehen schied sich dann 
nur noch wenig Krystallinisches ab. Die Vermutung, daß es sich um 
gänzlich unoxydierte Oelsäure handeln könnte, bestätigte sich nicht, 
denn die Jodzahlen waren im Mittel 35,7. Vor der Petrolätherbehandlung 
waren dieselben 27,4. 

Die getrockneten Dioxystearinsäurekrystalle hatten den Schmelz- 
punkt 133—134°1),. Das durch Titration ermittelte Molekulargewicht 
war 318,1. Berechnet für C,sH:,0;(OH), : 316,29. (2,1070 g vers. 
13,25 ccm %n KOH = V.-Z. 176,4; 2,0143 g vers. 12,68 ccm %n 
KOH = V.-Z. 176,6). 

Die Verbrennung ergab: 

Berechnet für Dioxystearinsäure 62,07% C und 10,34% H. 

Gefunden 61,74% C und 10,48% H (0,1821 g Substanz = 
0,4122 g CO,, 0,1690 & H,O). 


Die Tetroxystearinsäure. 

Die in Aether unlöslich abgeschiedene Tetroxystearinsäure hatte 
zunächst keinen scharfen Schmelzpunkt: b>i 146° beginnend, war sie 
bei etwa 151° vollständig geschmolzen. 

Zur weiteren Reinigung kann man aus großen Mengen kochenden 
Wassers?), oder aus 60—70%igem Alkohol?) umkrystallisieren. 

Durch wiederholtes Auskochen mit je 500 cem Wasser wurden 
zunächst 6 Fraktionen und Rückstand erhalten. Die jedesmalige Aus- 
kochung' wurde siedend heiß filtriert und blieb 24 Stunden kalt stehen. 
Die jetzt ausgeschiedenen Säuren wurden abfiltriert und bei 100° ge- 


!) In der Literatur sind verschiedene Dioxystearinsäuren be- 
schrieben: 
Synthetisch: Schmp. 126°, Journ. Phys. 1909, 363. 
Aus tierischer Leber: Schmp. 129,5°, Journ. Phys. 1909, 363. 
Aus Rindertalg: Schmp. 125— 125, 5°, Journ. Phys. 1909, 363. 
Aus Sojabohnenöl: 126— 127°, Chem. -Ztg. 35, 839 (Keimatsu). 
Aus Olivenöl: 134°, Trans. Chem. Soc. 1898, 8. 267; Chem.-Zte. 
99, I., 1068, Edm. und Albitzky. 
Dieser letzten "Säure kommt die gefundene anscheinend am nächsten. 
2) Lewkowitsch, Chem. Techn. 1905. 
2) Keimatsu, Chem.-Ztz. 39, 8. 839, 
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trocknet. Die erste und zweite Fraktion, je 0,2 bis 0,3 g, hatten einen 
Schmelzpunkt von 155—156°, wurden aber erst zwischen 200 und 
210° vollkommen klar. Die weiteren Fraktionen hatten den Schmelz- 
punkt 156—157°, während der Rückstand 146— 149° zeigte. 

Um den hochschmelzenden Körper möglichst fassen zu können, 
wurde die erste und zweite Fraktion, in denen beigemischte Linusin- 
säure, die den Schmelzpunkt 203—205° hat, vermutet wurde, ge- 
meinsam mit siedendem absolutem Alkohol behandelt, in dem die 
Linusinsäure schwer löslich ist (während die Tetroxystearinsäure 
kslich ist). 

Das zuerst Ausgefällte wurde abfiltriert, und da es sich um 
eine sehr geringe Menge handelte, mitsamt dem Filter nochmals mit 
Wasser ausgekocht und die wässerige Lösung zur Trockne gebracht. 
Der Schmelzpunkt lag zwischen 205—210° ohne scharf beobachtet 
werden zu können, da die Substanz sich gleichzeitig stark bräunte. 
Wenn dabei auch angenommen werden kann, daß es sich im wesent- 
lichen um Linusinsäure handelte, so waren es andererseits nur so ge- 
ringe Mengen, daß sie für die Zusammensetzung des Oeles nicht in 
Betracht kommen!). Auch die gesamten wässerigen Filtrate der Frak- 
tionen wurden eingedampft. Die Rückstände konnten nicht Linusin- 
säure sein. Die Oxyfettsäuren mit dem Schmelzpunkt 156 — 157° wurden 
aus 60—70%igem Alkohol mehrmals umkrystallisiert und ergaben 
schließlich den Schmelzpunkt 160— 161°), während die Hauptmenge 
des ursprünglichen Rückstandes den Schmelzpunkt 146—149° b>i- 
behielt, also nicht einheitlich erhalten wurde. — Das durch Titration 
ermittelte Molekulargewicht der Säure von 160 —161° Schmelzpunkt 
wurde gefunden zu: 352,0. Berechnet für C,,H,s0,(OH), : 348,28 
(2,1039 & verseiften 11,968 cem %n KOH = Verseifungszahl 159,55). 

Die Verbrennung ergab: 


Berechnet für C,H3,0;(OH);: Gefunden: 
C 62,07 61,52%, 
H 10,34 10,19%, 


(0,1183 g Substanz — 0,2669 g CO, und 0,1068 & H,O.) 

Die Verbrennung der bei 146 — 149° schmelzenden Anteile ergab: 
63,08%, C und 10,66% H. 

(0,1918 g Substanz = 0,4436 g CO, und 0,1828 & H,O). 

(Diese Resultate stunmen für keine der bekannten Fettsäuren, 
man erhält nach der Oxydationsmethode sehr schwer reine Produkte.) 

Es erübrigte noch, die Hexoxystearinsäure in dem sauren 
wässerigen Filtrat der ursprünglichen Fällung der Oxysäuren auf- 
zusuchen. Das Filtrat wurde mit Kalilauge neutralisiert und auf !/,, 
bis !/,, seines Volumens eingedampft. Nach dem Ansäuern mit Schwefel- 
säure lösten sich die beim Abdampfen abermals abgeschiedenen Mangan - 


!) Dies deckt sich auch mit den Resultaten der Bromidmethode, 
®2) In der Literatur beschrieben, 
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verbindungen auf, während die übrigen braunfloekigen Abscheidungen 
von Fettsäuren oder sekundären Oxydationsprodukten auf einem 
Filter gesammelt wurden. Nach dem Auswaschen mit Wasser und 
Trocknen wurde das Filter im Soxhletapparat mit Aether extrahiert, 
um die sekundären Produkte zu lösen, während Hexoxystearinsäure, 
wenn vorhanden, ungelöst zurückbleiben mußte. Das Filter mit den 
geringen Mengen in Aether nicht gelöster Substanz wurde mit Alkohol 
digeriert und unter Zugabe von etwas Tierkohle filtriert, auf geringes 
Volumen eingedunstet und zur Krystallisation beiseite gestellt. Eine 
Krystallisation wurde nicht erhalten, Hexaoxystearinsäuren (Linusin- 
und Isolinusinsäure) waren nicht nachweisbar. 

Die Trennung der gesättigten Fettsäuren 
wurde durch fraktionierte Fällung mit Zinkacetatlösung und durch 
Destillation im Vakuum versucht. 

Auch die Molekulargewichtsbestimmung zeigte an, daß nur _ 
Palmitinsäure vorlag. Ebenso die Verbrennung. 


1. 0,1800 g Substanz gaben 0,5010 g CO, und 0,2052 g H,O. 
2. 0,2102 g Substanz gaben 0,5113 g CO, und 0,2132 g H,O. 


Berechnet für Gefunden: 
V.H20,;: I; Du 
C 74,9 75,10 75,28% 
H 7126 12.45 12,80% 


Bei der Trennung der unverseifbaren Anteile in 
flüssige und feste bot die Reindarstellung des Phytosterins erhebliche 
Schwierigkeiten. Die genaue Beschreibung des Verfahrens findet sich 
in der Dissertation von H. Holtz, Jena 1913. Das Phytosterin 
wurde in reiner Form aus dem gebromten Acetylprodukt durch Re- 
duktion gewonnen. Schmelzpunkt 136°. 


Mitteilungen aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut 
der Universität Marburg. 


243. Ueber das Benzylkreatinin. 
Von Dr. Willy Hennig, Apotheker. 


Aus den Untersuchungen, welche von G. Korndörfer!), 
G. Kunze?) und ©. Henzerling?) über die Einwirkung von 
Jodmethyl bezw. Jodäthyl auf Kreatinin auf Veranlassung von 
E. Sehmidt ausgeführt wurden, geht hervor, daß sich dasselbe 


1) Dieses Archiv 1904, 641. 
2) Ibidem 1910, 578. 
®) Ibidem 1910, 594. 2 
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hierbei, entgegen den Angaben von ©. Neubauer), nicht wie 
eine tertiäre, sondern wie eine zweifach sekundäre Base verhält. 
Da von vornherein wohl anzunehmen war, daß die Benzylderivate 
des Kreatinins durch größere Krystallisationsfähigkeit ausgezeichnet 
sein würden, als die Methyl- bezw. Aethylkreatinine, so habe ich 
zur Bestätigung und Ergänzung der Angaben genannter Autoren 
versucht, dieselben darzustellen. 


Benzyl-Kreatininhydrochlorid: C,H,(C,;H,.CH,)N,0, HCl. 

Zur Darstellung dieser Verbindung habe ich nach einigen 
Vorversuchen das folgende Verfahren zur Anwendung gebracht: 

10 & Kreatinin rukden mit 15 g Benzylehlorid in "einem ge- 
schlossenen Rohre 6 Stunden lang auf 136—140° erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde der Rohrinhalt in heißem Wasser gelöst und die 
Lösung so lange auf dem Wasserbade erwärmt, bis sich dieselbe, 
nach Abscheidung des unverändert gebliebenen Benzylchlorids, 
geklärt hatte. Die filtrierte Flüssigkeit wurde alsdann zur Trockne 
verdampft und der Rückstand in heißem absolutem Alkohol gelöst. 
Hierbei blieb eine kleine Menge von Kreatininhydro- 
ehlorid, welches durch sekundäre Reaktion gebildet war, 
zurück. Beim Erkalten der erzielten alkoholischen Lösung schied 
sich das Benzyl-Kreatininhydrochlorid in Gestalt von langen, 
feinen, blaß gelblich gefärbten Nadeln aus. 

Das auf diese Weise erhaltene Reaktionsprodukt war in Wasser 
leicht löslich, schwer löslich dagegen in absolutem Alkohol. Im 
Kapillarrohr erhitzt, schwärzte es sich gegen 230° und verkohlte 
dann bei noch höherer Temperatur. Im Wassertrockenschranke 
verloren die Krystalle nicht an Gewicht. 

1. 0,2194 & lieferten 0,1322 g AgCl. 

2. 0,1872 g lieferten 0,1128 & AgCl. 


Gefunden: Berechnet für 
1. 2. C,H,(C,H,-CH,)N,0O, HCl: 
EC 15,32 15,32 15,22% 


Golddoppelsalz. Goldchlorid ruft in der wässerigen 
Lösung des Benzyl-Kreatininhydrochlorids einen gelben, krystalli- 
nischen Niederschlag hervor, der sich durch Umkrystallisieren aus 
siedendem Wasser in feine, gelbe Nadeln, die bei 158° schmelzen, 
verwandeln läßt. Im Wassertrockenschrank verlieren diese Krystalle 
nicht an Gewicht. 

0,2128 & enthielten 0,077 & Au. 


Gefunden: Berechnet für C,H,(C,H,.CH;,)N,O, HCl + Aull;: 
Au 36,18 36,31% 


!) Annal. d. Chem. 119, 49. 
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Platindoppelsalz. Das Platindoppelsalz des Benzyl- 
kreatinins ist wesentlich leichter löslich als das Aurat. Dasselbe 
scheidet sich beim freiwilligen Verdunsten seiner wässerigen Lösung 
in wasserfreien, gut ausgebildeten, roten Krystallen aus, die bei 
177—178° schmelzen. 

0,3008 & enthielten 0,0722 g Pt. 


Gefunden: Berechnet für [C,H,(C,H, .CH;,)N,0, HC1,PtC1;: 
Pt 24,00 23,83% 
Benzylkreatinin. 


Zur Gewinnung des freien Benzylkreatinins löste ich 4 g des 
Hydrochlorids in etwa 100 g Wasser und fügte zu dieser Lösung 
frisch gefälltes Bleihydroxyd in solcher Menge, daß die Salzsäure 
gebunden sein mußte. Hierauf saugte ich den Niederschlag mit 
der Pumpe ab, wusch denselben mit kaltem Wasser aus und ent- 
fernte aus dem Filtrat das in Lösung gegangene Blei durch Schwefel- 
wasserstoff. Die abermals filtrierte, durch Erwärmen von Schwefel- 
wasserstoff befreite Lösung habe ich alsdann zur Entfernung von 
noch kleinen Mengen von Salzsäure mit etwas frisch gefälltem 
Silberkarbonat geschüttelt, die von neuem filtrierte Lösung hierauf 
durch Schmelelmanshstaß von Silber befreit und sie dann bei 
mäßiger Wärme eingedunstet. Hierbei verblieb eine gelb gefärbte, 
zähe oder syrupartige Masse, welche unter Anwendung von ver- 
schiedenen Lösungsmitteln direkt nicht zur Krystallisation zu 
bringen war. Es wurde diese Masse daher in absolutem Alkohol 
gelöst und diese Lösung hierauf in einem verschlossenen Gefäße 
mit Aether überschichtet. Auf diese Weise gelang es kleine, blaß- 
gelb gefärbte Krystalle zu gewinnen, welche bei 225° schmolzen. 
Dieselben erwiesen sich als frei von Krystallwasser. In Wasser 
und in Alkohol waren sie leicht löslich, und zwar mit neutraler 
Reaktion. 

1. 0,1056 & lieferten 0,251 & CO, und 0,0618 g H,O. 


2. 0,1824 & lieferten 33,6 cem Stickstoff bei 744mm Druck 
und 23°, 


Gefunden: Berechnet für 
1: 2 C,H,(C,H, -CH,)N,O: 
2165,02 —_ 64,82% 
H 6,54 _ 6,40% 
N —_ 20,79 20,68% 


Aus diesen Daten geht hervor, daß in der analysierten Ver- 
bindung ein Monobenzylkreatinin vorlag. Es hatte somit bei der 
Einwirkung von Benzylchlorid auf Kreatinin, ebenso wie der Ein- 
wirkung von er eine Substitution und keine Addition statt- 
gefunden. 
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Oxydation des Benzylkreatinins mit Kaliumpermanganat. 


Da das Kreatinin bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
nach ©, Neubauer (l.c.) Methylguanidin liefert, die alkylierten 
Kreatinine nach G. Kunze und C. Henzerling (l.c.) unter 
den gleichen Versuchsbedingungen in alkylierte Methylguanidine 
verwandelt werden, so war zu erwarten, daß entsprechend aus 
dem Benzylkreatinin ein Benzyl-Methylguanidin gebildet werden 
würde. Letzteres ist auch tatsächlich der Fall, obschon der Oxy- 
dationsvorgang sich bei dem Benzylkreatinin weniger glatt ab- 
wickelt, _als dies bei dem Kreatinin und seinen Methylderivaten 
der Fall ist. 

Als nach Angabe von Neubauer eine Lösung von 3 g 
Benzyl-Kreatininhydrochlorid in 100 g Wasser mit 1,5 ccm Kali- 
lauge von 50% versetzt wurde, trat bereits eine Entwickelung 
von Ammoniak, sowie eine geringe, weiße Ausscheidung ein. Als 
dann dieses Gemisch auf 50—60° erwärmt und tropfenweise mit 
Kaliumpermanganatlösung (1:20) so lange versetzt wurde, bis 
die Rotfärbung etwa 5 Minuten lang bestehen blieb, trat ein 
starker Geruch nach Benzaldehyd auf. Bis zum Eintritt jener 
bleibenden Rotfärbung waren 3 g Kaliumpermanganat erforderlich. 

Zur weiteren Untersuchung dieses Oxydationsproduktes wurde 
dasselbe zunächst durch einige Tropfen Alkohol entfärbt, der 
Manganniederschlag alsdann abgesogen, ausgewaschen und das 
Filtrat mit verdünnter Schwefelsäure neutralisiert. Nach Ent- 
fernung der bei der Oxydation gebildeten Oxalsäure durch 
Digestion mit frisch gefälltem Caleiumkarbonat, wurde die filtrierte 
Flüssigkeit zur Trockne verdampft, der Rückstand hierauf wieder- 
holt mit absolutem Alkohol ausgekocht und die erzielte Lösung 
verdunstet. Versuche, den hierbei verbliebenen Rückstand aus 
verdünntem Alkohol umzukrystallisieren, führten zu keinem be- 
friedigenden Resultat. Es wurde daher »versucht, ein Gold- und 
Platindoppelsalz daraus darzustellen, jedoch resultierten aus der 
wässerigen Lösung auf Zusatz von Gold- und Platinchlorid nur 
weiße, chlorfreie, krystallinische Abscheidungen. Durch 
nochmalige Umkrystallisation aus heißem Wasser ließen dieselben 
sich in dünne, weiße, bei 120—122° schmelzende Blättchen ver- 
wandeln. 


0,1775 g dieser Verbindung lieferten 27,6 cem Stickstoff bei 20° 
und 742 mm Druck, entsprechead 17,89%, N. 


Ein Benzyl-Methylguanidin, welches 25,15% N enthalten 
würde, konnte in der vorliegenden indifferenten Verbindung wohl 
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kaum vorliegen. Der gefundene Stickstoffgehalt würde annähernd 
mit dem des Benzyl-Methylharnstoffes!): 17,07%, übereinstimmen. - 

Da dieser Öxydationsversuch nicht zu dem erwarteten Resultate 
geführt hatte, so wurde derselbe unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen, jedoch bei niedrigerer Temperatur (30—40°) wieder- 
holt. Das hierbei erhaltene, in obiger Weise von Oxalsäure und 
Alkalisalz befreite Oxydationsprodukt wurde zur Identifizierung 
in Essigsäure von 30—40% gelöst und diese Lösung mit Platin- 
chlorid versetzt. Die aus dieser Lösung allmählich ausgeschiedenen, 
warzenförmigen Krystalle wurden dann aus Salzsäure von 20% 
umkrystallisiert. Dieselben schmolzen bei 148%; bei 100% erlitten 
sie keinen Gewichtsverlust. 


0,1582 & enthielten 0,0428 g Pt. ni 
Gefunden: Berechnet für [CH,N ‚(CH,)(C,H,); HC1J PtC];: 
Pt 26,44 26,48% 


Das aus diesem Platindoppelsalz, nach Zerlegung durch 
Schwefelwasserstoff, dargestellte Aurat schied sich zunächst in 
öligen Tropfen ab, die jedoch durch Lösen in verdünntem Alkohol 
in leicht zersetzliche, bei 190—191° schmelzende, nadelförmige 
Krystalle übergeführt werden konnten. 


0,2574 g enthielten 0,1068 & Au. 
Gefunden: Berechnet für CH,N,(CH,)(C,H,), HCl + AuCl;: 
Au 41,49 39,20% 


Der etwas zu hoch gefundene Goldgehalt dürfte auf eine, 
durch die leichte Zersetzlichkeit bedingte Beimengung von 
metallischem Gold zurückzuführen sein. Immerhin dürfte die An- 
nahme gerechtfertigt sein, daß unter letzteren Versuchsbedingungen 
aus dem Benzylkreatinin Benzyl-Methylgäanidin gebildet worden ist. 

!) Benzyl-Methylharnstoff, welcher auf meine Ver- 
anlassung von Herrn V ornbäumen aus symmetrischem Benzyl- 
Methylthioharnstoff durch Erwärmen mit Silbernitrat in alkoholischer 
Lösung -dargestellt war, verhielt sich in dem Aeußeren und in den 
Löslichkeitsverhältnissen der fraglichen Verbindung sehr ähnlich, schmolz 
jedoch bereits bei 98—99°%. Der als Ausgangsmaterial hierzu ver- 
wendete Benzyl-Methylthioharnstoff war nach den Angaben von 
Dixon durch Einwirkung von Methylsenföl auf Benzylamin bereitet 
worden (Journ, of the chem. Soc. 55, 619). Derselbe schmolz bei 
77—-78°, nach Dixon bei 74—-74,5°. E. Schmidt. 
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Mitteilungen aus dem Laboratorium für angewandte Chemie 
an der Königlichen Universität München. 


Zur Kenntnis des Retens II. Me 
BOTANIC 


DI TIR 
unhrKı 


"aber die Kondensation von Retenchinon 
mit Ketoverbindungen. 


Von A. Heiduschka und Ch. Khudadad. 
(Eingegangen den 16. VIII. 1913.) 


In letzter Zeit haben Heiduschka und Grimm!) die 
Einwirkung von Organomagnesiumhaloiden auf Retenchinon studiert 
und festgestellt, daß dieses dem Benzil?®) und dem Phenanthren- 
chinon®) analog der Grignard’schen Reaktion zugänglich ist. 
Es war nun von Interesse, zu untersuchen, wie sich Retenchinon 
Ketonen gegenüber verhält, und ob auch hier die Reaktionen analog 
wie beim Benzyl und beim Phenanthrenchinon verlaufen. Es wurden 
daher in vorliegender Abhandlung die Kondensationen von Reten- 
chinon mit verschiedenen Ketoverbindungen studiert, und ins- 
besondere die Unterschiede bei Reaktionsvorgängen mit Retenchinon 
im Vergleich zu den oben genannten Stoffen klargelegt; auch wurden 
hierbei diese Reaktionen mit denen zwischen Benzaldehyd und 
Ketonen verglichen. 

Es wurden die nachgenannten Ketoverbindungen zur Kon- 
densation mit Retenchinon gebracht. 

1. Aceton, Methyläthylketon, Methyl-n-propylketon und 
Methyl-n-hexylketon. 

2. Ein A“Keton, nämlich Mesityloxyd und ein Al-Keton, 
nämlich Methylheptenon. 

3. Phenylaceton; sym-Acetondikarbonsäurediäthylester und 
Benzoylessigester. 

Als Kondensationsmittel wurden wässerige und alkoholische 
Kalilauge bezw. Piperidin und Essigsäureanhydrid angewendet. 


1) Dieses Archiv 250, 33—45; Grimm, Dissertat. 1910, 
München. 
2) Acr&e, Ber. 37, 2761. 
8) Werner, Ber. 37, 2892; Zinceke und Tropp, A. 362, 
242 — 259. 
Arch. d. Pharm. CCLI. Bds. 6. Heft. 26 
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Bei der Kondensation von Ketonen der Form R—CH,—CO— 
CH, mit Benzaldehyd in alkalischer Lösung ist im allgemeinen die ° 
CH,-Gruppe reaktionsfähiger als die Methylengruppe und reagiert 
daher zuerst mit Benzaldehyd;. wenn dann die CH,-Gruppe sub- 
stituiert ist, kann auch die Methylengruppe der Umsetzung mit 
Benzaldehyd fähig werden.!) 

Ist R dagegen eine stark negative Gruppe, so scheint diese 
Regel nicht mehr zu gelten.2) Beim Phenoxyaceton z..B. verläuft 
die Reaktion sowohl in alkalischer, als auch in saurer Lösung 
zwischen der Methylengruppe und dem Aldehyd.?) 

Bei den zahlreichen Kondensationen von Ketonen mit Benzil 
in alkalischer Lösung ist andererseits von Japp und seinen 
Schülern?) festgestellt worden, daß im allgemeinen die dem Karbonyl 
des Ketons benachbarte CH,- (bezw. CH,-) Gruppe mit einem 
Karbonyl des Benzils unter Weasseraustritt reagiert, während 
zwischen der anderen, dem Karbonyl des Ketons benachbarten 
CH;- (bezw. CH,-) Gruppe und dem zweiten Karbonyl des Benzils 
eine aldolartige Kondensation stattfindet. Kondensiert man z. B. 
Methyläthylketon mit Benzil nach Japp und Meldrum) 


!) Goldschmiedt und Knöpfer, M. 18 (1897), 437; 
19 (1898), 406; 20 (1899), 734. Goldschmiedt und Krzmar, 
M. 22 (1901), 659. Harries und Müller, B. 35 (1902), 966. 
Harries und Bromberger, B. 35, 3088... Goldschmiedt 
und Spitzauer, M. 24 (1903), 720. Für die umgekehrten Verhält- 
nisse bei der Kondensation vermittels ‘gasförmiger Salzsäure vergl. 
Herzka, M. 26 (1905), 22”. Harries, Müller und Brom- 
berger loc. eit. — Vergl. auch die Kondensation von Benzaldehyd 
mit Lävulinsäure in saurer und alkalischer Lösung. Erdmann, 
A. 258, 129; B. 18, 3441, 24, 3201. 

2) R soll allerdings stärker negativ als Phenyl sein, da beim 
Phenylaeston nach Goldschmiedt und seinen Schülern (l. e.) 
in alkalischer Lösung zuerst die Methylgruppe und erst nach ihrer 
Besetzung die Methylengruppe reagiert. 

82) Stoermer und Wehln, B. 35 (1902), 3549. 

“*) Japp und Miller, B. 18, 182; Soc. 47, 21. Japp und 
Burton, Soc. 51,420—434. JappundMurray, Soc. 71, 123— 139; 
139—144. Japp und Lander, Soc. 71, 144—153. Japp und 
Findlay, Soc. 75, 1017—1028. Japp und Meldrum, Soe. 79, 
1024—1042, Japp und Michie, Soc. 87, 276-313. Japp und 
Knox, Soc. 87, 673—680. Siehe auch Henderson und 
Corstorphrine, Soc. 79, 1256— 1264. 

6) Soc. 79, 1028— 1030. Siehe auch Japp und Knox, Soc. 87, 
689. Durch wässerige Kalilauge ist die Ausbeute an der B-Verbindung, 
durch alkoholische Kalilauge die an der «a-Verbindung vorwiegend. 
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vermittels wässeriger oder alkoholischer Kalilauge, so entstehen 
#- und j-Methylanhydroacetonbenzyl als Hauptkondensationrs- 
produkte und Desylenmethyläthylketon in sehr geringer Ausbeute 
als Nebenprodukt. 


CH 
Dxklie OK; i C,H -C—CH 
co I CO 
he er eu eH,-WOcH 
H, ae 
OH OH CH, 
a-Methylanhydroacetonbenzil. 8. Methylanhydroacetonbenzil. 
C,H 
sc 
| CH, 
GH;—CO NCH, 


Dosylenmethyläthylketon. 


Da man bei der Kondensation von Aceton mit Benzyl ein 
aldolartiges Kondensationsprodukt mit offener Kette (Aceton- 
benzyl!) hat isolieren können, dürfte man den allgemeinen Reaktions- 
verlauf zwischen Ketonen der Form RCH,COCH, (wo R keine 
negative Gruppe bedeutet) und Benzil ungefähr in der folgenden 
Weise erklären: 

Als erstes Reaktionsprodukt entsteht zunächst ein Additions- 
produkt und zwar durch Aldolkondensation zwischen der Methyl- 
gruppe?) des Ketons und einem Karbonyl des Benzils, im eben 
angegebenen Beispiel also: 


HO 
ı B, (e) 


Dieses Additionsprodukt geht dann durch Wasserabspaltung 
teilweise in Desylenmethyläthylketon (1% ei® ‘oder peis trans) 
und teilweise durch Wasserabspaltung zwischen der e-Methylen- 
Gruppe und dem «-Karbonyl in «-Methylanhydroacetonbenzil 
über. Die Entstehung der 3-Verbindung ist durch die Umlagerung 

!) Japp und Miller, B. 18, 180; Soc. 47, 23. 

2) Vergleiche die eingangs erwähnte Regel für die Kondensation 
zwischen Benzaldehyd und Ketonen. 


26* 
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des Desylenmethyläthylketons!) (jedenfalls p°» “s- Form) leicht. 
erklärbar. 

Man könnte die Entstehung des «-Methylanhydroaceton- 
benzils auch sehr leicht durch die Annahme erklären, daß zuerst 
die Methylengruppe des Methyläthylketons mit einem Karbonyl 
des Benzils unter Wasseraustritt reagiert und das so entstandene 
Produkt sich dann zum «&-Methylanhydroacetonbenzil umlagert. 
Diese Annahme aber steht weder in Uebereinstimmung mit der 
eingangs erwähnten Regel für die Kondensation von Ketonen mit 
Benzaldehyd, noch mit der Tatsache, daß bis jetzt vermittels Kali- 
lauge kein Kondensationsprodukt mit offener Kette durch Um- 
setzung der dem Karbonyl benachbarten Methylengruppe eines 
Ketons der Form R—CH,—CO—CH, (wo R nicht eine negative 
Gruppe bedeutet) mit einem Karbonyl des Benzils erhalten worden ist. 

Auch bei der vorliegenden Untersuchung über die Konden- 
sation von Retenchinon mit Ketonen ist ein derartiger Reaktions- 
verlauf, wie wir später sehen werden, nicht beobachtet worden. 

Die Kondensation von Phenanthrenchinon mit Ketonen ver- 
mittels Alkalilauge ist nur wenig studiert worden. Aus Aceton und 
Phenanthrenchinon hat man zwei Additionsprodukte — Aceton- 
phenanthrenchinon und Diacetonphenanthrenchinon?) — und ein 
Kondensationsprodukt, Anhydroacetonphenanthrenchinon!), dies 
letztere aber in sehr geringer Ausbeute, dargestellt. Bei der Kon- 
densation von Acetessigester mit Phenanthrenchinon in Gegen- 
wart von Kalilauge reagiert die Methylengruppe des Esters mit 
einem Karbonyl des Phenanthrenchinons unter Wasseraustritt 
und Bildung einer Verbindung mit oifener Kette, des sogenannten 
Phenanthroxylenacetessigesters?). 

Bei der Kondensation von Phenylaceton mit Phenanthren- 
chinon durch wässerige oder alkoholische Kalilauge (und auch 
durch Piperidin) reagiert die Methylengruppe des Phenylacetons 
mit einem Karbonyl des Phenanthrenchinons unter Wasseraustritt, 
während zugleich die Methylgruppe mit dem zweiten Karbonyl 
des Phenanthrenchinons sich aldolartig verbindet unter Bildung 
einer dem «&-Methylanhydroacetonbenzyl ähnlich konstituierten 
Verbindung mit geschlossener Kette, des schlechtweg genannten 


!) Japp und Meldrum (l. e.) behaupten, daß ihr Desylen- 
methyläthylketon T'eis, trans - Form hat. 

®2)JappundMiller,B. 17, 2826 und 2828; Soc. 47, 13 und 17. 

®) Jappund Streatfield, B. 16, 275; Soe. 43, 28. Japp 


und Klingemann, Soc. 59, 14. 
E 9 


A. Heiduschka u. Ch. Khudadad: Reten, 405 


Phenanthroxylenphenylacetons; hierbei entsteht auch eine sehr 
geringe Menge einer isomeren Verbindung mit offener Kette'). 

Es ist hier zu bemerken, daß bei dieser Kondensation die 
Reaktionsfähigkeit der Methylengruppe des Phenylacetons die der 
Methylgruppe übertrifft, während bei der Kondensation von Benz- 
aldehyd mit Phenylaceton in alkalischer Lösung der Fall gerade 
umgekehrt ist. 

Es schien nun von Interesse zu untersuchen, in welcher Weise 
die Reaktion zwischen Retenchinon (8-Methyl-2-Isopropyl-Phe- 
nanthrenchinon?) und Ketonen in Gegenwart von Kalilauge verliefe. 

Zunächst wurde daher die Einwirkung von wichtigen Ketonen 
der aliphatischen Reihe, die außer dem Karbonyl kein anderes 
negatives Radikal enthalten, auf Retenchinon in Gegenwart von 
wässeriger und alkoholischer Kalilauge untersucht und festgestellt, 
daß in jedem Falle 1 Mol. Keton (auch bei der Anwendung eines 
Ueberschusses) auf 1 Mol. Retenchinon wirkt, wobei 1 Mol. Wasser 
eliminiert wird. Ferner in jedem einzelnen Falle entsteht dasselbe 
Kondensationsprodukt, ob man wässerige oder alkoholische Kali- 
lauge als Kondensationsmittel verwendet, nur in letzterem Falle 
ist die Ausbeute im allgemeinen.bedeutend besser als bei der An- 
wendung von wässeriger Lauge. Analog der Kondensation von 
Benzil mit derartigen Ketonen stand es zu erwarten, daß auch bei 
den ähnlichen Kondensationen mit Retenchinon mindestens zwei 
verschiedene dem «- und dem ß-Methylanhydroacetonbenzil ent- 
sprechende Kondensationsprodukte entstehen würden. In unserem 
Falle hat sich aber diese Erwartung nicht erfüllt, trotzdem die 
Versuchsbedingungen in mehreren Kondensationen auf das mannig- 
fachste variiert worden sind. Alle in Frage stehenden Konden- 
sationsprodukte entsprechen, wie sogleich gezeigt werden wird, 
dem ß-Methylanhydroacetonbenzil, und bei keiner Reaktion ist 
ein Stoff erhalten worden, der eine dem «-Methylanhydroaceton- 
benzil ähnliche Struktur besitzt. Nur bei der Darstellung von 
Methylanhydroacetonretenchinon in großer Menge ist die, Ent- 
stehung eines isomeren Stoffes in sehr geringer Ausbeute beobachtet 
worden; diesem aber kommt seinem Verhalten nach eine dem von 
Japp und Meldrum beschriebenen Desylenmethyläthylketon 
entsprechende Struktur zu. 


1) Lang, M. 26, 199— 215. 

2) Ueber die Konstitution des Retens siehe Fortner, M. 25, 
451 (1904); Schulze, A. 359, 132 (1908); Lux, M. 29, 763 (1908); 
Bucher, Am. Soc. 32, 314—381 (1910). 
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Was die Konstitution der in Rede stehenden Stoffe betrifft, 
so kommen für den Reaktionsverlauf verschiedene Möglichkeiten 
in Betracht. Abgesehen davon, daß die Karbonylgruppen des 
Retenchinons wegen der vorhandenen Seitengruppen im Biphenylen- 
rest nicht mehr als gleichwertig betrachtet werden können), und 
unter der durch frühere Arbeiten und auch durch die vorliegende 
Untersuchung gestützten Voraussetzung, daß bei der Kondensation 
zwischen aromatischen 1,2-Diketonen und einem Keton der Form 
R—CH,—CO—CH, nur die dem Karbonyl benachbarten Methyl- 
und Methylengruppen an der Kondensation teilnehmen, sind für 
das aus dem Keton und Retenchinen durch Eliminierung eines 
Moleküls Wasser erhaltene ungesättigte Kondensationsprodukt 
naturgemäß nur die vier nachstehenden Strukturformeln denkbar. 


Ho H 
LOL DICH, ER re) 
I. (He) | 


R 
—C=0-CO2CH;: 
PT: (CH) | - 


Bei.l und II enthält die Aethylengruppe direkt ein Wasser- 
stoffatom, in III und IV ist dieses ersetzt durch ein Radial R. Es 
ist nun eine bekannte Tatsache, daß Verbindungen der ersten Art 
vom Baeyer’schen Reagens?) im allgemeinen bedeutend rascher 
angegriffen werden, als die der zweiten Art. Eine alkalische Per- 


!) Unter der Annahme, daß jede der beiden Karbonylsruppen 
des Retenchinons an der unter Wasseraustritt stattfindenden Kon- 
densation teilnehmen kann, wird die Zahl der denkbaren Struktur- 
formeln natürlich doppelt so groß, nämlich 8. Da diese Kondensations- 
produkte je eine Doppelbindung enthalten, sind die anderen Möglich- 
keiten (wie z. B. ein „oxydisches‘‘ Arhydrid) außer Betracht gezogen. 

2) Baeyer, A. 245, 146—147; 251, 307, 309. -Japp und 
Lander, Soc. 71, 129,:139—140. Japp und Fimdlay, 80c..75, 
1019. Jappund Meldrum, Soc. 79, 1026. Lang, M. 26, 213, 214. 
Es sei noch darauf hingewiesen, daß Japp und Meldruan bei 
einigen ihrer Versuche mit Stoffen des Typus Il und IV nur geringe 
Unterschiede beobachten konnten. Eine Verbindung mit offener Kette 
von der Struktur I wird jedoch von Permanganatlösung nach den 
bisherigen Erfahrungen immer schneller angegriffen als eine Verbindung 
mit geschlossener Kette (l. ec. 1025, 1031, 1037). 
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manganatlösung wird also durch einen Stoff von Struktur I oder II’ 
sehr rasch, durch einen solchen der Struktur III oder IV hingegen 
nur langsam und allmählich entfärbt. 

Die Untersuchungen zeigten dann auch, daß Anhydroaceton- 
retenchinon und seine Homologen Methyl-, Aethyl- und n-Amyl- 
Anhydroacetonretenchinon das Baeyer’sche Reagens fast augen- 
blieklich entfärben, während bei dem später erwähnten Kondensa- 
tionsprodukt von Retenchinon mit sym-Acetondikarbonsäurediäthyl- 
ester, in dem kein mit der Aethylengruppe direkt verbundenes H- 
Atom vorhanden ist, die Entfärbung des Reagenses!) in der Kälte 
nur langsam eintritt. Schon diese Tatsache macht es sehr wahrschein- 
lich, daß bei der Entstehung der Homologen des Anhydroacetonreten- 
chinons die Wasserstoffatome der dem Karbonyl benachbarten 
Methylgruppe und nicht die der Methylengruppe des Ketons eliminiert 
worden sind. 

Durch das Verhalten dieser Kondensationsprodukte gegen 
Benzaldehyd in alkalischer Lösung läßt sich aber ein sicherer und 
noch tieferer Einblick in ihre Konstitution gewinnen. Bei der Kon- 
densation eines Ketons mit Benzaldehyd. ist die Bildung einer 
Benzylidenverbindung ein Beweis für das Vorhandensein einer mit 
dem Karbonyl direkt verbundenen Methylen- oder Methylgruppe?) 
im Keton. Die Reaktion ist verwendbar sowohl für Ketone mit 
offener Kette, als auch für eyklische Ketone und auch ganz allgemein 
für ungesättigte Verbindungen®). Japp*) und seine Mitarbeiter 


1) Die Reaktion wurde in der folgenden Weise ausgeführt: Eine 
kalte Lösung des Stoffes in reinem Alkohol wurde zuerst durch einen 
Tropfen Natriumkarbonatlösung alkalisch gemacht und dann zu der 
Lösung 1—2 Tropfen verdünnter Permanganatlösung hinzugefügt. 
Als Kontrollflüssiekeit wurde eine reine Alkoholprobe mit der gleichen 
Permanganatmenge versetzt. Zur Prüfung der in Alkohol schwer lös- 
lichen Stoffe kann man vorteilhaft die Permanganatlösung vorher 
mit Soda versetzten. 

2) Claisen,B. 14, 345, 2468. Claisemund Claparede, 
B. 14, 349, 2460, 2472. Schmidt, B. 14, 1460. Baeyer und 
Drewsen,B. 15, 2856. Claisen, A. 218, 121, 129, 145, 170; 2285, 
137. Japp und Klingemann, B. 21, 2934. Haller, Compt. 
rend. 113, 22. Knoevenagelund Weißgerber, B. 26, 436, 
441 usw. Literaturzusammenstellung bei H. Meyer: Konstitutions- 
ermittelung der organischen Verbindungen, Aufl. 2, S. 687— 688. 

8) Siehe H. Meyer, l.c. 

%) Japp und Findlay, Soc. 75, 1017—1027. Japp und 
Meldrum, Soc. 79, 1030, 1039, 1040. Japp und Knox, Soc. 
87, 677. 
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haben sich zur Unterscheidung zwischen ihren «- und 8-Verbindungen _ 
dieser Benzaldehydreaktion mit gutem Erfolg bedient. Ebenso hat 
diese Reaktion bei der Konstitutionsbestimmung der Homologen 
des Anhydroacetonretenchinons wertvolle Dienste geleistet. 

Kondensiert man das Anhydroacetonretenchinon mit Benz- 
aldehyd vermittels alkoholischer Kalilauge, so tritt die Reaktion 
schnell ein und vollendet sich schon nach vier- bis sechstägiger Ein- 
wirkung unter Bildung des Benzylidenanhydroacetonretenchinons!). 
Hingegen reagieren Methylanhydroacetonretenchinon, Aethyl- 
anhydroacetonretenchinon, n-Amylanhydroacetonretenchinon und 
(»-Methyl-3-Butenyl)-Anhydroacetonretenchinon mit Benzaldehyd 
überhaupt nicht, selbst nach 10 bis 15tägiger Einwirkung, und auch 
bei Aenderung der Versuchsbedingungen tritt keine Reaktion ein?). 
Das negative Resultat dieser Versuche berechtigt die Annahme, daß 
in den oben genannten Homologen des Anhydroacetonretenchinons 
keine dem Karbonyl benachbarte Methylen- oder Methylgruppe 
vorhanden ist, so daß diesem Kondensationsprodukte die Struktur II, 
ähnlich der Konstitution des ß-Methylanhydroacetonbenzils zu- 
kommt. Damit ist auch die oben erwähnte Annahme?) gerecht- 
fertigt, daß bei der Kondensation von Retenchinon mit Ketonen 
die dem Karbonyl nicht direkt verbundenen Methyl- oder Methylen- 
gruppen des Ketones reaktionsunfähig sind, was eigentlich a priori 
zu erwarten gewesen war. 

Das analoge Verhalten, welches Anhydroacetonretenchinon 
und seine Homologen untereinander zeigen, macht es sehr wahr- 
scheinlich, daß diese Verbindungen eine analoge Struktur besitzen, 
auch in bezug auf die Stellungen der Methyl- und Isopropylgruppen 
des Retenchinonrestes zu den eingetretenen Ketonresten. Das heißt, 
bei jeder Reaktion zwischen den angewandten aliphatischen Ketonen 
und Retenchinon scheint stets dieselbe Karbonylgruppe des letzteren 
mit dem Keton unter Wasseraustritt zu reagieren, was auch dadurch 
bestätigt wird, daß bei diesen Kondensationen Stoffe vom Typus 
des «-Methylanhydroacetonbenzyls nicht entstehen, 

Andererseits muß darauf hingewiesen werden, daß hierbei, 
wie gezeigt wurde, auch Stoffe vom Typus III und IV3) nicht ent- 
stehen, und man kann daher annehmen, daß bei der unter Wasser- 
austritt stattfindenden Kondensation nur die der Karbonylgruppe 
benachbarte Methylgruppe der Ketone R—CH,—CO—CH,, wo R 

!) Siehe Seite 416. 

2) Siehe Seiten 418, 423; 426. 

®) Siehe Seite 406. 
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nicht eine negative Gruppe bedeutet, mit dem Retenchinon in. 
Reaktion tritt. 

Unter diesen Voraussetzungen und durch sein Verhalten 
Baeyer’schem Reagens gegenüber muß man nun in dem einzigen. 
Falle, wo zwei isomere Kondensationsprodukte erhalten wurden, 
nämlich bei der Kondensation von Retenchinon mit Methyläthyl- 
keton!) annehmen, daß dem in geringer Ausbeute erhaltenen Iso- 
meren des Methylanhydroacetonretenchinons nur die Struktur I 
zukommt. 

Bei der Reduktion des Anhydroacetonretenchinons und des 
Methylanhydroacetonretenchinons durch Zinkstaub in Eisessig- 
lösung geben diese Stoffe ein Sauerstoffatom ab, was höchst wahr- 
scheinlich durch Addition von 2 Atomen Wasserstoff an die Kohlen- 
stoffatome der Aethylengruppe und gleichzeitige Wasserabspaltung 
geschieht. Die Konstitution der hierbei entstandenen Oyklo- 
pentenonderivate ist im experimentellen Teile der vorliegenden Arbeit 
erörtert worden?). Auch bei der Reduktion des Methylanhydro- 
acetonretenchinons durch Jodwasserstoffsäure entsteht dasselbe 
Produkt (Methylisopropylbiphenylen-Methyleyklopentenon) wie 
durch Reduktion vermittels Zinkstaub und Eisessig. Hingegen beim 
mehrstündigen Einwirken von Zink und alkoholischer Salzsäure auf 
Methylanhydroacetonretenchinon in der Wärme findet eine Ad- 
dition von 4 Atomen Wasserstoff unter gleichzeitiger Wasserab- 
spaltung statt, und es resultiert dabei Methylisopropylbiphenylen- 
Methyleyklopentanon?). Bei der Einwirkung von Brom auf Methyl- 
anhydroacetonretenchinon, gelöst in trockenem Chloroform, werden, 
wie zu erwarten war, 2 Atome Brom addiert?). 

In bezug auf das Anhydroacetonretenchinon ist noch zu 
bemerken, daß weder die Entstehung einer Benzylidenverbindung 
noch seine Reduzierbarkeit unter Wasserabspaltung zur Unterschei- 
- dung zwischen einer Konstitution mit offener Kette und einer 
solchen mit geschlossener Kette geeignet ist. Aber aus dem Verhalten 
seiner Homologen und mit Rücksicht auf das Anhydroacetonbenzyl 
und dessen Homologen müssen wir auch hier annehmen, dab ein 
Cyklopentenolonderivat vorliegt. 

Die Kondensation von Retenchinon mit Mesityloxyd vermittels 
alkoholischer Kalilauge verläuft wie die Kondensation zwischen 


1) Siehe Seite 419. 
2) Siehe Seite 421. 
3) Siehe Seite 422. 
4) Siehe Seite 422. 
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Retenchinon und anderen aliphatischen Ketonen. Nach der Kon- 
stitution des entsprechenden Kondensationsproduktes von Benzil 
und Mesityloxyd, bei dem die Reaktion unter Ringbildung einge- 
treten ist!), dürfte man vielleicht auch bei dem Isopropylidenanhydro- 
acetonretenchinon eine solche Ringbildung annehmen. Wir müssen 
aber mangels eines direkten Beweises die Frage der Struktur dieses 
Stoffes vorläufig offen lassen, besonders in Anbetracht der Tatsache, 
daß bei der Kondensation von Benzil mit Benzylidenaceton ver- 
mittels alkoholischer Kalilauge eine Verbindung mit offener Kette 
entsteht?). 

Versuche, Benzylidenaceton mit Retenchinon direkt?) zu kon- 
densieren, führten nur zu harzigen Massen, aus denen krystallinische 
Stoffe nicht erhalten werden konnten. 


Bei der Kondensation von Retenchinon mit Benzylmethyl- 
keton (Phenylaceton) ist bis jetzt kein Stoff erhalten worden, der als 
Anhydrophenylacetonretenchinon angesprochen werden kann, ob- 
wohl die Reaktion in Gegenwart von wässeriger und alkoholischer 
Kalilauge und auch von Piperidin ausgeführt wurde. Bei Verwen- 
dung von alkoholischer Kalilauge als Kondensationsmittel entsteht 
analog der Bildung des Acetonbenzils und des Acetonphenanthren- 
chinons ein Aldolkondensationsprodukt, Phenylacetonretenchinon?), 
das beim Behandeln mit Eisessig in Anhydrophenylacetonretenchinon- 
acetat übergeht?). Das letztere entsteht auch, wenn man die aus 
Phenylaceton und Retenchinon durch Piperidin als Kondensations- 
mittel erhaltene harzige Masse mit Eisessig behandelt.®) Bei Ver- 
wendung von wässeriger Kalilauge als Kondni entsteht 
ein Gemisch aus einer zur Krystallisation nicht geeigneten harzigen 
Masse, die durch Behandeln mit Eisessig ebenfalls Anhydrophenyl- 
acetonretenchinonacetat liefert, und zwei krystallinischen Stoffen, 
die durch Kondensation zwischen 1 Mol. Retenchinon und 2 (bzw. 3) 
Mol. Phenylaceton entstanden sind. 


Bei der Kondensation von Phenanthrenchinon mit Phenyl- 
aceton ist nach Lang?) die Methylengruppe des letzteren reaktions- 
fähiger als die Methylgruppe. Darnach und nach der Konstitution 


!) Japp und Knox, Soc. 87, 674. 

2) Japp und Findlay, Soc. 75, 1023, 1026. 

3) Indirekte Kondensation dieser Stoffe siehe Seite 416. 
4) Siehe Seite 434. 
5) Siehe Seite 434. 
6) Siehe Seite 434. 
?) Siehe Seite 405. 
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des Acetonbenzils und Acetonphenanthrenchinons kommt dem 
Phenylacetonretenchinon die nachstehende Formel zu: 


OH H_CH 
a et aa 
(CuHi) | 


In dem vorliegenden Falle scheinen die beiden Karbonyl- 
gruppen des Retenchinons der Methylengruppe des Phenylacetons 
gegenüber gleichwertig zu sein, was aus der Struktur!) des Kon- 
densationsproduktes von Retenchinon mit 2 Mol. Phenylaceton 
hervorgeht. 

Die Kondensation zwischen Retenchinon und sym-Aceton- 
dikarbonsäurediäthylester vermittels alkoholischer Kalilauge in der 
Kälte verläuft wie die zwischen Retenchinon und aliphatischen 
Ketonen. Das entstandene Kondensationsprodukt ist eine un- 
gesättigte Verbindung, was aus seinem Verhalten Baeyer’schem 
Reagens gegenüber hervorgeht. Man kann daher dem Anhydro- 
acetonretenchinondikarbonsäurediäthylester die Konstitution eines 
Tetrahydro-y-Pyronderivates?) nicht erteilen. Aus den übrigen zwei 
Möglichkeiten ist die Formel mit geschlossener Kette mehr wahr- 
scheinlich, als die mit offener Kette. Wenn, wie wir gesehen haben, 
ein Keton der Form RCH,COCH, (wo R nicht eine negative Gruppe 
bedeutet) sich mit Retenchinon unter Bildung einer Verbindung mit 
geschlossener Kette kondensiert, so ist es um so wahrscheinlicher, 
daß eine Ringschließung bei der Kondensation von Retenchinon 
mit einem Keton der Form RCH,COCH;R (wo R eine stark negative 
Gruppe bedeutet) eintritt. Diese Annahme wird ferner bestätigt 
durch Ringschließung bei der Kondensation von Benzil mit Dibenzyl- 
keton?®) und Acetondikarbonsäure®) vermittels Kalilauge. 


1) Siehe Seite 431; vergleiche auch die Kondensation von Benzoyl- 
essigester mit Retenchinon und mit Phenanthrenchinon Soc. 87, 
712-715). 

2) Vergleiche die Entstehung des Diphenyltetrahydro-7-pyron- 
dikarbonsäurediäthylesters aus 2 Mol. Benzaldehyd und 1 Mol. Aceton- 
dikarbonsäurediäthylester. Kritschenkound Stanischewski 
B. 29, 994. 

8), Henderson und Corstorphrine, Soc. 79, 1256; 
C. 1901, II. 1310. 

4 Japp und Lander, Soc. 71, 139. Aus einer der Karboxyl- 
gruppen bei dieser Kondensation wird aber gleichzeitig durch warme 
Kalilauge CO, abgespälten. 
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Der Reaktionsverlauf zwischen Retenchinon und Benzoyl- 
essigester in Gegenwart von Essigsäureanhydrid verläuft wie der- 
jeniget) zwischen Phenanthrenchinon und Benzoylessigester, wonach 
sich Biphenylendibenzoylmuconsäurediäthylester bildet. Dem hier- 
bei entstandenen Kondensationsprodukt ist die nachstehende 
Struktur?) zuzuteilen. 


H;C, 
co 
N 
- bel BpAR 
(CH) | 
N 
C,H; 


Demnach scheinen die beiden Karbonylgruppen des Reten- 
chinons gegen Stoffe, welche eine Methylengruppe zwischen zwei 
negativen Radikalen enthalten, gleiche Reaktionsfähigkeit zu be- 
sitzen?), obwohl ein Kondensationsprodukt von Retenchinon mit 
2 Mol. Acetessigester bis jetzt nicht gewonnen werden konnte. 


Experimenteller Teil. 


I. Kondensation von Retenchinon mit Aceton. 
A. Wässerige Kalilauge als Kondensationsmittel. 


25 g (1 Mol.) fein gepulvertes Retenchinon und 16,5 g (3 Mol.) 
Aceton (aus der Bisulfitverbindung) wurden mit 0,7 cem Kali- 
lauge (30 g KOH in 100 g Wasser) versetzt. Beim Umschütteln 
ging das Retenchinon unter Wärmeentwickelung allmählich in 
Lösung und die Flüssigkeit nahm zugleich eine dunkle Färbung an. 
Nun wurden noch 25 ccm der obigen Kalilauge hinzugefügt und 
nachdem sich die Mischung etwas abgekühlt hatte, wurde sie eine 
halbe Stunde lang auf dem Wasserbade (am Rückflußkühler) unter 
öfterem Schütteln erhitzt. Nach 20 stündigem Stehen war die 
Flüssigkeit zu einer dunkelbraunen Masse erstarrt. Aus dieser 
konnte nun durch Auskochen mit Wasser, nachheriges Trocknen 
auf Ton und Waschen mit Aether eine gelbliche Substanz erhalten 
werden, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol kon- 


!) Japp und Wood, Soc. 87, 714; C. 1905, II. 250. 
2) Siehe Seite 437. 
3) Siehe Seite 411. 
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stant bei 206,50 schmolz. Die Ausbeute betrug ungefähr 6 g. Aus 
der Benzollösung scheidet sich der Stoff in Form von konzentrisch 
gruppierten, farblosen, feinen, seidenartigen Nadeln ab. Er ist 
fast unlöslich in Petroläther und Ligroin, schwer löslich in Aether, 
kaltem Benzol, kaltem Alkohol und Essigäther, löslich in Aceton, 
Chloroform, Eisessig und in heißem Alkohol, Benzol und Kssig- 
äther, und leicht löslich in Schwefelkohlenstoff, heißem Aceton 
und Chloroform. 

Die Analysen ergaben eine prozentische Zusammensetzung, 
die folgender Formel am besten entspricht: 


1. 0,1542 & Substanz gaben 0,4664 g CO, und 0,0908 z H,O 
2. 0,1530 & Substanz gaben 0,4644 g CO, und 0,0948 g H,O 
Gefunden: Berechnet für: 

1; 2, Sn = 99 9 Pr 
C 82,49 82,78 82,85% 
H 6,58 6,93 6,63% 


Nach den Analysenergebnissen und der Entstehungsweise ist 
der erhaltene Stoff ein Kondensationsprodukt des Retenchinons 
mit Aceton und zwar ist die Kondensation unter Austritt von 1 Mol. 
Wasser vor sich gegangen. Die Verbindung kann daher am besten 
als Anhydroacetonretenchinon bezeichnet werden. Sie ist wahr- 
scheinlich nach der folgenden Gleichung entstanden: 


=C=0 
Lei | + CH,COCH,=0,H.0: +:H,0. 


Der Stoff muß nach der Konstitution von Anhydroaceton- 
benzil und seiner Homologen als ein Cyklopentenolonderivat auf- 
gefaßt werden, was durch die analoge Struktur der später be- 
schriebenen Kondensationsprodukte von Retenchinon und der 
Homologen des Acetons bestätigt wird. 


H 
ein 


CH | Er 


ae 
OH 
Er ist daher als 3-Oxy-1 Keto-3, 4-[Metyl (3’ oder 3)-Isopropyl 
(4 oder 4°)-Biphenylen (2,2°)]-2, 3-Dihydro-R-Penten zu bezeichnen. 
Die bisher angestellten Versuche, ein Phenylhydrazon dar- 
zustellen, verliefen resultatlos. Weder dasO verton’sche Verfahren!) 


4 


!) B. 26, 20. Siehe auch Hans Meyer, Konstitutions- 
ermittelung organischer Verbindungen, Auflage II, Seite 622. 
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(3—4 tägige Einwirkung von molekularen Mengen aufeinander 
in. Eisessiglösung in der Kälte), noch  dreistündiges Erhitzen 
mit einem Ueberschuß von Phenylhydrazin bei Wasserbadtemperatur 
führte zum Ziel. Aus der erhaltenen schwarzbraunen Masse wurde 
in jedem Falle eine hellgelbe Substanz isoliert, die aber nach dem 
Reinigungsprozeß stets das ursprüngliche Anhydroacetonreten- 
chinon ergab. Auch gegen Phenylisocyanat verhielt sich der Stoff 
in der Kälte praktisch indifferent. 

Versuche, diese Reaktionen bei höheren Temperaturen und 
unter Druck auszuführen, schienen hier nicht geeignet für die Kon- 
stitutionsermittelung, weil hierbei sekundäre Umlagerungen statt- 
finden könnten. 

Baeyer’schem Reagens gegenüber verhält sich der Stoff 
genau so wie seine später beschriebenen Homologen. Fügt man 
nämlich zu einer durch Natriumkarbonat alkalisch gemachten 
Lösung des Stoffes in reinem Alkohol Permanganatlösung hinzu, 
so tritt sehr rasche Entfärbung des Permanganates ein. 

Um die Ausbeute zu vermehren, wurden verschiedene Ver- 
suche angestellt, aber ohne Erfolg. Die Ausbeute blieb die gleiche, 
ob man die Reaktion durchaus bei Zimmertemperatur, oder auf 
dem Wasserbade ausführte. Bei Anwendung verdünnter Kalilauge 
auch wenn die Einwirkung sehr lange ausgedehnt wurde und ein 
großer Ueberschuß von Aceton vorhanden war, verschlechterte 
sich die Ausbeute. So gaben z. B. 12 g Retenchinon 10 g Aceton 
(aus der Bisulfit-Verbindung) und 100 ccm Kalilösung (10%ig) 
nach 1l4tägiger Einwirkung bei Zimmertemperatur und nach- 
herigem 11, stündigem Erwärmen auf dem Wasserbade nur 1 g 
des Kondensationsproduktes. Kieselgur, das sonst in ähnlichen 
Fällen mit Vorteil verwendet wurde!), war hier ohne Einfluß. 


B. Alkoholische Kalilauge als Kondensationsmittel. 


Japp und seine Schüler haben bei der Darstellung des 
Anhydroacetonbenzils auch große Schwierigkeiten gehabt?). Nach 
Japp und Miller?) war für das Gelingen der Reaktion die An- 
wendung von reinem Aceton durchaus erforderlich. Später fanden 
Japp und Klingemann?) hingegen, daß bei der Anwendung 


1) Wendt, D.R.P. 75455. Lassar- Cohn, Arbeits- 
methoden (Spez. Teil), Aufl. IV, 629. Wendt, J. pr..Ch. 2, 51,344. 

2) Japp und Miller, Soc. 47, 21,27. Jappund Klinge- 
mann, Soe. 57, 673. Japp und Lander, Soc. 71, 130. 'Japp 
und Knox, Soc. 87, 678. 
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von sehr reinem Aceton gar keine Reaktion stattfand, und sie 
konnten Anhydroacetonbenzil nur durch Zusatz von wenig Alkohol 
gewinnen. 

Bei weiteren Versuchen mit Retenchinon und Aceton wurde 
nun festgestellt, daß in unserem Falle das Gelingen der Reaktion 
nicht so viel von der Qualität als von der angewandten Menge des 
Acetons abhängig ist. Wesentlich war auch dabei die Verwendung 
von alkoholischer Kalilauge. 

15 g Retenchinon und 39 g Aceton (käuflich) wurden mit 
60 ccm alkoholischer Kalilauge (1 g KOH + 200 cem absolutem 
Alkohol) versetzt und bei Zimmertemperatur sich selbst überlassen. 
Nach 4 tägiger Einwirkung wurden noch 80 cem alkoholische Kali- 
lauge der obigen Stärke hinzugefügt, nach 4—5 tägiger weiterer 
Einwirkung die abgeschiedenen farblosen Krystalle zunächst ab- 
filtriert und das Filtrat noch 2 Wochen lang in einem verschlossenen 
Kolben sich selbst überlassen. Und dann wurde der Alkohol durch 
offenes Stehenlassen verdunstet. Die so erhaltenen rötlichgelben 
Krystalle erwiesen sich nach dem Waschen mit verdünntem Alkohol 
und Aether und nochmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol unter 
Zusatz von Tierkohle als identisch mit den zuerst erhaltenen farb- 
losen Krystallen und mit dem oben beschriebenen Anhydroaceton- 
retenchinon. Die gesamte Ausbeute an fast reinem Produkt be- 
trug 9 8. 


Reduktion des Anhydroacetonretenchinons 
mittels Zinkstaub und Eisessig. 


2 g Anhydroacetonretenchinon wurden in 40 ccm Eisessig 
gelöst, mit etwa 6 g Zinkstaub in kleinen Portionen unter Um- 
schütteln nach und nach versetzt und dann bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Nach 12 stündigem Stehen wurde das Reaktions- 
gemisch, aus dem eine gelblich gefärbte krystallinische Masse sich 
abgeschieden hatte, auf einem schwach siedenden Wasserbade 
2 Stunden lang erwärmt, wobei die eben erwähnte Krystallmasse 
wieder in Lösung ging. Nun wurde das Gemisch vomWasserbad herab- 
genommen und nach zweitägigem Stehen mit viel Wasser versetzt, 
filtriert, der Rückstand getrocknet und mit siedendem Benzol 
extrahiert. Der Benzolextrakt ergab beim Erkalten schwach rötlich 
gefärbte Krystalle, die weiter durch Umkrystallisieren aus Benzol 
sich leicht reinigen ließen. Die Ausbeute betrug 1,2 g. Der Stoff 
krystallisiert aus Benzol in Form von langen, spröden, weißen 
Nadeln, die bei 198° erweichen und bei 201° zu einer gelblichen 
Flüssigkeit schmelzen. Er ist nur wenig löslich in Aether, schwer 
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löslich in siedendem Benzol und leicht löslich in heißem Eisessig. 
Vorbeschriebene Reaktion geht auch bei gewöhnlicher Temperatur 
vor sich, natürlich entsprechend langsamer. 


0,1040 g Substanz gaben 0,3340 & CO, und 0,0682 g H,O. 


Gefunden: Barechnet- für, 0,,H O0; 
C 87,59 87,45% 
H 7,34 7,00% 


Die Entstehung des Stoffes läßt sieh durch die folgende 
Gleichung erklären: 

(,H50; + Hz = Cy,Hz0 + H50. 

Der Reaktionsverlauf ist demnach analog wie bei der Reduktion 
des später beschriebenen Methylanhydroacetonretenchinons!), und 
der hier vorliegende Stoff läßt sich also als 2-Keto-4, 5-[Methyl 
(3° oder 3)-Isopropyl (4 oder 4°)-Biphenylen (2, 2”)]-2, 3-Dihydro- 
R-Penten bezeichnen. 


KondensationvonAnhydroacetonretenchinon 
mit Benzaldehyd. 


3 g Anhydroacetonretenchinon und 2,5 g frisch destillierter 
Benzaldehyd wurden mit 40 cem alkoholischer Kalilauge (1 g KOH 
+ 200 ccm absolutem Alkohol) versetzt und das Reaktionsgemisch 
in einem gut verkorkten Kolben sich selbst überlassen. Nach vier- 
tägiger Einwirkung ging das Anhydroacetonretenchinon in Lösung 
und bald darauf begann eine gelbe krystallinische Substanz sich 
auszuscheiden. Nach 2-3 tägigem weiteren Stehen wurde das 
Ganze mit Wasser versetzt, die ausgeschiedene Krystallmasse in 
Aether aufgenommen, die ätherische Flüssigkeit mit Natrium- 
bisulfit- und Natriumkarbonatlösung gewaschen, über Chlor- 
caleium getrocknet und dann verdunsten gelassen. Die so erhaltenen 
gelben Krystalle ergaben nach nochmaliger Umkrystallisation aus 
Alkohol hellgelbe, schöne, glänzende Nädelchen, die bei 203—204° 
unter geringer Zersetzung schmolzen. Die Ausbeute an reinem 
Produkt betrug 1 g. 

Den folgenden Analysenzahlen nach liegt hier das erwartete 
Benzylidenanhydroacetonretenchinon vor. 


0,0984 & Substanz gaben 0,3082 g CO, und 0,0564 & H,O. 


Gefunden: Berechnet für C,H 3,03: 
Ü 85,36 85,67% 
H 6,4] 6,17% 


1) Siehe Seite 421. 
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Unter Zugrundelegung der oben erwähnten Konstitution 
des Anhydroacetonretenchinons wird der Stoff als 3-Oxy-1-Keto- 
2-Benzyliden-3, 4 [Methyl (3’ oder 3)-Isopropyl (4 oder 4°)-Biphenylen 
(2, 2°)]-2, 3-Dihydro-R-Penten bezeichnet. 


2. Kondensation von Retenchinon mit Methyläthylketon. 


A. Wässerige Kalilauge als Kondensationsmittel. 


50 g sehr fein gepulvertes Retenchinon (1 Mol.) und 41 g reines 
Methyläthylketon (3 Mol.) wurden mit 20 ccm Kalilauge (30 KOH 
+ 100 ccm Wasser) versetzt, kurze Zeit auf dem Wasserbade er- 
wärmt, und bis zur Lösung des Chinons geschüttelt. Hierauf wurden 
noch 50 cem Kalilauge hinzugefügt und das Gemisch mit einem 
weiten, langen Luftkühler auf dem Wasserbade 11, Stunden lang 
erhitzt und dann über Nacht stehen gelassen. Die schwarzbraune 
Krystallmasse, die sich am anderen Morgen ausgeschieden hatte, 
ergab nach dem Waschen mit kaltem und warmem Wasser, kalter, 
sehr verdünnter Essigsäure und sehr verdünntem Alkohol und nach 
dem Trocknen auf Ton eine braungelblich gefärbte Substanz. Bei 
der Behandlung dieses braungelben Krystallpulvers mit Aether 
lösten sich in demselben neben einem Teile des Hauptreaktions- 
produktes fast alle Verunreinigungen, und es blieben nahezu farb- 
lose Krystalle vom Schmelzpunkt 201—202° zurück, die beim 
Umlösen aus Benzol als farblose, feine Nadeln vom Schmelzpunkt 
205° auskrystallisierten. Durch weiteres Umkrystallisieren ver- 
änderte sich der Schmelzpunkt nicht mehr. 

Aus dem Aether konnten durch Hinzufügen von Ligroin 
noch weitere Mengen desselben Stoffes abgeschieden werden, die 
ebenfalls durch Umlösen aus Benzol gereinigt wurden. Die gesamte 
Ausbeute des Kondensationsproduktes betrug 20 g. 

Aus Essigäther krystallisiert, der Stoff in Form schneeweißer 
Nädelchen;; aus Alkohol und Methylalkohol in langen, weißen Nadeln. 
Er ist löslich in heißem Aethylalkohol, Methylalkohol, Benzol und 
Essigäther, schwer löslich in Aether, kaltem Alkohol und Benzol, 
sehr schwer löslich in Ligroin und kaltem Methylalkohol und praktisch 
unlöslich in Petroläther und Wasser. 


1. 0,1738 & Substanz gaben 0,5284 & CO, urd 0,1142 & H,O. 
2. 0,1204 & Substanz gaben 0,3662 & CO, und 0,0776 & H,O. 
Gefunden: Berechnet für 

l.» 2, C»Hs0Os:: 
G' 782,92 82,95 82,97% 
Er 7788 7,21 6,97% 
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Nach diesem Analysenresultat kann man sich den Stoff nach. 
folgender Gleichung entstanden denken: 


NG-o 
Br u en H,0 -60::CH,: OH TONER, KTERO: 


und man kann ihn als Methylanhydroacetonretenchinon bezeichnen. 
Seine Konstitution läßt sich durch die Formel 


H 
\ ER 
C, His | | 
_ DL 
OH \cH, 


darstellen. Daß der Stoff diese Struktur besitzt, geht aus den fol- 
genden Tatsachen hervor: 


1. Der Stoff addiert 2 Atome Brom. 


2. Fügt man zu einer alkoholischen Lösung. des Stoffes wässe- 
rige Soda- und Permanganatlösung hinzu, so tritt fast augenblickliche 
Entfärbung des Permanganats ein. 


3. Der Stoff enthält keine der Karbonylgruppe benachbarte 
Methylen- oder Methylgruppe, was durch seine Unfähigkeit, sich mit‘ 
Benzaldehyd zu kondensieren, nachgewiesen werden kann. Während 
Anhydroacetonretenchinon und Benzaldehyd in alkalischer Lösung 
glatt eine Benzylidenverbindung ergeben, . bleibt eine Reaktion 
zwischen Methylanhydroacetonretenchinon und Benzaldehyd in 
Gegenwart von 0,5%iger alkoholischer Kalilauge selbst nach 
zwölftägiger Einwirkung vollständig aus. 


4. Die Tatsache, daß der Stoff beim Behandeln mit Zinkstaub 
in Eisessiglösung oder mit Jodwasserstoffsäure und mit Zink und 
Salzsäure nicht nur 2 (bzw. 4) Atome Wasserstoff addiert, sondern 
zugleich 1 Mol. Wasser verliert, ist für sich allein für die Konstitutions- 
ermittelung unwesentlich. Sie dürfte jedoch in Verbindung 
mit der oben erwähnten Tatsache No. 3 die An- 
nahme unterstützen, daß Methylanhydroacetonretenchinon eine 
tertiäre Alkoholgruppe enthält und ihm die Struktur eines Cyclo- 
pentenolonderivates zukommt. 

Eis ist zu bemerken, daß der Stoff zwei asymmetrische Kohlen- 
stoffatome enthält. Er wird als 3-Oxy-1-Keto-2-Methyl-3, 4-[Methyl 
(3” oder 3)-Isopropyl (4 oder 4’)-Biphenylen (2,2°)]-2, 3-Dihydro-R- 
Penten bezeichnet. 
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B. Alkoholische Kalilauge als Kondensationsmittel. 

Viel zweckmäßiger läßt sich Methylanhydroacetonretenchinon 
folgendermaßen herstellen: 

50 g fein pulverisiertes Retenchinon und 30 g reines Methyl- 
äthylketon werden mit 500 cem alkoholischer Kalilauge (5 g KOH 
+ 1 Liter abs. Alkohol) versetzt und das Gemisch bei Zimmertempe- 
ratur sich selbst überlassen. Nach 20 Stunden geht das Retenchinon 
allmählich in Lösung und bald darauf beginnen farblose Nadeln 
sich abzuscheiden. Nach 8—10tägigem Stehen werden die abge- 
schiedenen farblosen Krystalle abfiltriert, mit etwas verdünntem 
Alkohol nachgewaschen und auf Ton getrocknet. Die so erhaltene 
Substanz bedarf keiner weiteren Umkrystallisation. Die aus dem 
Filtrat durch Zusatz von Wasser gewonnenen gelblich- oder bräun- 
lichweißen Krystalle aber müssen nach dem Trocknen mit Ligroin 
ausgekocht und dann aus verdünntem Aethyl- oder Methylalkohol 
nochmals umkrystallisiert werden. Die gesamte Ausbeute an Methyl- 
anhydroacetonretenchinon beträgt etwa 45 g. 

Aus dem Ligroinextrakt scheiden sich beim Erkalten hellgelbe 
Krystalle (etwa 1 g) ab, die nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus Benzol unter Zusatz von Tierkohle und schließlich aus ver- 
dünntem Methylalkohol farblos erhalten werden und konstant bei 
196—197° schmelzen. Den folgenden Analysenzahlen nach stimmt 
dieser Stoff in seiner prozentischen Zusammensetzung vollständig 
mit dem Methylanhydroacetonretenchinon überein, aber der Um- 
stand, daß sein Schmelzpunkt im wesentlichen niedriger liegt, läßt 
die Vermutung zu, daß es sich hier um einen isomeren Stoff handelt. 


0,1034 g Substanz gaben 0,3144 & CO, und 0,0606 g H,O. 


Ge a ne für 0.H.O;: 
C 82,92 82,97% 
H 6,56 6,97% 


Eine alkoholische Lösung des Stoffes entfärbt Ba ey er’sches 
Reagens ebenso momentan wie die des Methylanhydroaceton- 
retenchinons selbst. Und unter der Voraussetzung, daß es sich um 
einen isomeren Stoff handelt, entspricht folgende Strukturformel 
diesem Verhalten?): 

HOME, 
67 zei Rt cz CH 
CH | 
16716 A ei 

I) Siehe Seite 409. Vergleiche auch die Entstehung des a-Diketo- 
aß-Diphenyl-B-Hexens (als Nebenprodukt) aus Benzil und Methyl- 
äthylketon, Soc. 79, 1030. 
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Dieser Stoff läßt sich als «ö-Diketo-«ß-[Methyl (3’ oder 3)- . 
Isopropyl (4 oder 4°)-Biphenylen (2, 27)]-3-Hexen bezeichnen. 


Reduktion des Methylanhydroacetonreten- 
chinons. 


1. Mittels Zinkstaub und Eisessig. 


Zu einer Lösung von 3 g Methylanhydroacetonretenchinon in 
50 cem Eisessig wurden etwa 10 g Zinkstaub in kleinen Portionen 
unter Umrühren hinzugefügt und nach einigem Stehen das Reaktions- 
gemisch 2 Stunden lang auf dem Wasserbad gelinde erwärmt und 
dann bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach zweitägigem 
Stehen wurde das Gemisch nochmals 2 Stunden lang auf dem Wasser- 
bade gelinde erwärmt, wieder 2 Tage lang bei gewöhnlicher Tem- 
peratur sich selbst überlassen und dann in Wasser gegossen und die 
dabei sieh ausscheidenden Krystalle mittels Aether in Lösung ge- 
bracht. Aus der ätherischen Flüssigkeit schieden sich nach dem 
Trocknen mit Chlorcalcium und nach Zusatz von Ligroin hellgelbe 
Krystalle ab, die durch Umkrystallisieren aus Alkohol sich leicht 
reinigen ließen. Die Ausbeute betrug etwa 1 g. Der Stoff krystalli- 
siert aus Alkohol in Form von weichen, schr schwach gelblich ge- 
färbten Nädelchen, die den Schmelzpunkt 153—155° haben. Er 
ist leicht löslich in Benzol und Eisessig, schwer löslich in Alkohol 
und Aether und praktisch unlöslich in Ligroin und Petroläther. 
Mit kalter, konzentrierter Schwefelsäure färbte sich der Stoff grün 
gelblich; beim Erwärmen ging diese Farbe in Bläulich über. 


1. 0,1146 g Substanz gaben 0,3672 & CO, und 0,0782 & H,O. 
2. 0,1024 9 Substanz gaben 0,3268 & CO, und 0,0692 & H,O. 
Gefunden: Berechnet für 

NR 2. C„H50: 
G17487,39 87,04 87,37% 
H 9 7,64 7,56 7,34% 


Die Entstehung dieses Stoffes wird durch folgende Gleichung 
erklärt: 
EEE 


2. Mittels Jodwasserstoffsäure. 


8 g Methylanhydroacetonretenchinon wurden mit 20 g Jod- 
wasserstoffsäure (D = 1,96) 5 Minuten lang unter fortdauernder 
Bewegung gekocht und die so erhaltene braune Masse nach dem 
Waschen mit warmer schwefliger Säure mit Aether behandelt, 
wobei alles mit der Ausnahme eines schwarzbraunen Stoffes, der 
nicht untersucht wurde, in Lösung ging. Die ätherische Flüssigkeit 
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hinterließ nach dem Waschen mit schwefliger Säure und Natrium- 
karbonatlösung und Verdampfen eine rötlichbraune, krystallinische 
Masse, die aus Essigäther und Alkohol unter Zusatz von Tierkohle 
umkrystallisiert wurde. Hierbei schied sich zuerst eine braune, 
harzige Substanz, die beseitigt wurde, ab und dann ein bräunlich- 
gelber, krystallinischer Stoff, der nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus kochendem Alkohol schöne, hellgelbe, glänzende Nadeln 
ergab, die beim mehrmaligen Waschen mit Aether fast farblos er- 
halten wurden und den Schmelzpunkt 153—155° zeigten. 

Dieser Stoff erwies sich dem Schmelzpunkt nach und nach seinem 
Verhalten konzentrierter Schwefelsäure gegenüber als identisch mit 
dem oben beschriebenen sehr schwach gelblich gefärbten Stoff, 
der durch Reduktion des Methylanhydroacetonretenchinons mittels 
Zinkstaub in Eisessiglösung erhalten wurde. 

Unter Zugrundelegung der Struktur des Methylanhydroaceton- 
retenchinons muß man diesen Stoff als Methylisopropylbiphenylen- 
Methyleyklopentenon betrachten. Ja pp und seine Schüler erhielten 
durch Reduktion mit Jodwasserstoffsäure aus Anhydroacetonbenzil, 
«- und ß-Methylanhydroacetonbenzil und anderen ähnlich kon- 
stituierten "Stoffen Cyklopentenonderivate, in denen die Doppel- 
bindung stets zwischen den beiden Phenylgruppen benachbarten 
Kohlenstoffatomen des Cyklopentenonringes Platz nimmt?). > 

Unter der Annahme, daß auch im vorliegenden Falle die Re- 
duktion analog verläuft, wäre unser Methylisopropylbiphenylen- 
Methyleyklopentenon folgendermaßen konstituiert: 


Demnach ist es als 2-Keto-1-Methyl-4, 5-[Methyl (3° oder 3)- 
Isopropyl (4 oder 4°)-Biphenylen (2, 27)]-2, 3-Dihydro-R-Penten zu 
bezeichnen. 

3. Mittels Zink und Salzsäure. 


2 g Methytanhydroacetonretenchinon wurden in Alkohol ge- 
löst und mit der berechneten Menge Zink und einem Ueberschuß 
von Salzsäure mehrere Stunden lang (bis zur Lösung des Zinks) 
auf dem Wasserbade erwärmt. Nach dem Erkalten wurde das Re- 
aktionsgemisch mit Wasser versetzt, die abgeschiedene rotgelbe Masse 
mit Wasser und etwas Alkohol gewaschen und zweimal aus Benzol 


2) Soc. 51, 422; 71, 141, 146; 79, 1032, 1033; 83, 286; 87, 676. 
Vergleiche auch Ü. 1896, II. 707. 
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und Ligroin oder aus Eisessig umkrystallisiert. Der Stoff krystalli-_ 
sierte aus Eisessig in ziegelrot und aus Benzol und Ligroin in rötlich 
gefärbten Kryställchen, die bei 192—193° unter Schwärzung schmol- 
zen. Die Menge des erhaltenen Stoffes reichte gerade für eine Analyse: 


0,1154 & Substanz gaben 0,3668 & CO, und 0,0766 e H,O. 


PET PTTT Berti für C„H,,0: 
© 86,69 86,79% 
H 7,43 7,95% 


Der Stoff entsteht wahrscheinlich nach der folgenden Gleichung: 
. CaH3,0,; + 2H, = C„H,,0 + H;0. 

Der Reaktionsvorgang würde sich demnach in analoger Weise 
abgespielt haben, wie es von Lang!) bei der Reduktion des Phenyl- 
anhydroacetonphenanthrenchinons mittels Zink und Salzsäure be- 
obachtet worden ist, wobei (Biphenylen)-Phenylcyklopentanon ent- 
stand. Unserem Stoff käme dann in analoger Weise die folgende 


Konstitution zu: 
__H(CH,) 
TH co 


CH | 
H & CH,(H) 


und er wäre als 1-Keto-2 oder 5-Methyl-3, 4-[Methyl (3°)-Isopropyl (4)- 
Biphenylen (2, 2°)]-R-Pentamethylen zu bezeichnen. 


Einwirkung von Brom auf Methylanhydre- 
acetonretenchinon. 


2 g Methylanhydroacetonretenchinon wurden in 30 ccm 
trockenem Chloroform gelöst und zu der mit kaltem Wasser gekühlten 
Lösung allmählich die berechnete Menge Brom ebenfalls in Chloro- 
form (10 cem) gelöst hinzugefügt. Nach etwa 20stündigem Stehen in 
einem dunklen Raum wurde das Chloroform an der Luft verdunstet, 
die zurückgebliebene teigartige Masse mehrmals mit Aether ge- 
waschen, der so erhaltene krystallinische Rückstand auf Ton ab- 
gepreßt und aus Essigäther oder Chloroform umkrystallisiert. Die 
so erhaltenen, fast farblosen glänzenden Kryställchen sind löslich 
in heißem Chloroform, schwer löslich in Essigäther, Benzol und 
Alkohol und fast unlöslich in Aether und Ligroin. Beim langsamen 
Erhitzen beginnen sie bei 145° sich zu röten, bei steigender Tem- 
peratur werden sie immer dunkler (bei 170° braun) und sind ungefähr 
bei 195° zu einer rötlichbraunen Schmiere geschmolzen. Bei längerem 
Kochen mit Alkohol zersetzt sich der Stoff unter Rötung. 


1) M. 26, 206; C. 1905, I., 932. 
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Die folgende Analyse rechtfertigt die Annahme, daß das er- 
wartete Dibromadditionsprodukt vorliegt, nämlich: 3-Oxy-1-Keto- 
2-Methyl-4, 5-Dibrom-3, 4-[Methyl (3’ oder 3)-Isopropyl (4 oder 4°)- 
Biphenylen (2, 2)]-R-Pentamethylen. 

0,1048 & Substanz gaben 0,0810 & AsBr (Carius- Methode). 

Gefunden: Barechnet für C,,;H,50,Br;: 
Br 32,90 33,449, 

Aus dem zum Reinigen dieses Stoffes benutzten Aether ließ 
sich noch eine geringe Menge einer anderen bromhaltigen, bei 114" 
schmelzenden Substanz isolieren. Für weitere Untersuchungen war 
die Menge aber zu gering. 


3. Kondensation von Retenchinon mit Methyl-n-propylketon. 


A. Wässerige Kalilauge als Kondensationsmittel. 


13,2 g fein gepulvertes Retenchinon (1 Mol.), 12,9 & Methyl- 
propylketon (3 Mol.) und 20 ccm Kalilauge (30 KOH + 100 H,O) 
wurden gut durchemander geschüttelt und mit einem Luftkühler 
auf dem Wasserbade 20 Minuten lang erhitzt, wobei das Retenchinon 
in Lösung ging und die Flüssigkeit eine grünlichbraune Färbung 
bekam. Nach 12 bis 15stündigem Stehen wurde die ausgeschiedene 
grüne, schmierige Masse abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen, 
auf Ton gestrichen und dann im Vakuum gut getrocknet. Nach 
zwei- bis dreimaligem Waschen der so erhaltenen spröden Masse 
mit einem Gemisch von Aether und Petroläther (1:2) wurden 
6—7 g einer grünlichweißen Substanz erhalten, die sich durch 
Umkrystallisieren aus Benzol leicht reinigen ließ. Sie krystallisierte 
aus der Benzollösung in farblosen feinen Nadeln und nach zweimaliger 
Kıystallisation schmolz sie konstant bei 186—187°. Der Stoff ist 
fast unlöslich in Petroläther, Ligroin und Wasser, schwer löslich in 
Aether, kaltem Alkohol und Benzol, und löslich in heißem Alkohol 
und Benzol. 


1. 0,1386 Substanz gaben 0,4208 & CO, und’ 0,0948 & H,O. 
2. 0,1536, 8, Substanz ’gaben 0,4684 & U0, und 0,1060 & H3O. 


Gefunden: Bareehnet für 
1: 2, 03,05: 
C . 82,80 83,17 83,08% 
ie 7a) 1,28 1,28% 


Der Stoff entsteht demnach analog den bisherigen Konden- 
sationen zwischen Ketonen und Retenchinon nach der folgenden 
Gleichung: 
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ee) 
CuHie |, er H,C-C0-C,H, = C;;H,,05 # H,O 


und wird daher Aethylanhydroacetonretenchinon genannt. 

Bei der Einwirkung von Benzaldehyd auf diesem Stoff unter den 
gleichen Bedingungen wie bei der Darstellung von Benzyliden- 
anhydroacetonretenchinon!) entstehen in sehr mangelhafter Ausbeute 
farblose Krystalle vom Schmelzpunkt 241°, die nicht als Benzyliden- 
verbindung des Aethylanhydroacetonretenchinons betrachtet werden 
können, weil derselbe Stoff allein schon durch Einwirkung von 
0,5% iger alkoholischer Kalilauge auf _Aethylanhydroacceton- 
retenchinon entsteht. Leider entsteht er nur in so geringer Menge, 
daß an eine nähere Untersuchung des Stoffes nicht herangegangen 
werden konnte. Selbst nach fünfwöchiger Einwirkung der Kali- 
lauge ließ sich die Ausbeute nicht verbessern. Bei der Anwendung 
von 8%,iger alkoholischer Kalilauge entstand dieser Stoff vom 
Schmelzpunkt 241° überhaupt nicht; hingegen resultierte ein rotes 
Harz, aus dem nur eine geringe Menge des unveränderten Aethyl- 
anhydroacetonretenchinons wiedergewonnen werden konnte. 

Die Tatsache, daß Aethylanhydroacetonretenchinon mit Benz- 
aldehyd keine Benzylidenverbindung liefert, führt zu der Annahme, 
daß in seinem Moleküle keine CH,CO- oder CH,CO-Gruppe vor- 
handen ist. Demnach besitzt dieser Stoff eine analoge Konstitution, 
wie z. B. das vorher beschriebene Methylanhydroacetonretenchinon 
und zwar folgende: 


2 Ei 
| : DB 
DE, 


und er wird als 3-Oxy-1-Keto-2-Aethyl-3, 4-[Methyl (3° oder 3)-Iso- 
propyl (4 oder 4°)-Biphenylen (2, 2’)]-2, 3-Dihydro-R-Penten be- 
zeichnet. 

In Uebereinstimmung mit dieser Konstitution steht auch 
die Tatsache, daß eine kalte, durch Natriumkarbonat alkalisch ge- 
machte Lösung des Stoffes in reinem Alkohol ka sin ga 
lösung fast augenblicklich entfärbt.?) 

Die Menge des Methylpropylketons in dieser Reaktion scheint 
einen großen Einfluß auf die Ausbeute zu haben. Bei einem Versuch, 
z. B. wo auf 1 Molekül Retenchinon nur 2 Moleküle des Ketons 


!) Siehe Seite 416, 
?) Siehe Seite 406. 
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angewendet wurden, war die Ausbeute ungefähr sechsmal schlechter, 
wie bei obiger Versuchsanordnung. 


B. Alkoholische Kalilauge als Kondensationsmittel. 


Bei Verwendung von alkoholischer Kalilauge, wie wir es 
mit Vorteil insbesondere bei den Kondensationen von Retenchinon 
mit Methyläthylketon und Methylhexylketon ausführen konnten, 
blieb hier der Erfolg aus. Es wurden die Versuche in der gleichen 
Weise ausgeführt, wie dort, nämlich 1 Mol. Retenchinon auf 1—2 Mol, 
Keton in Gegenwart von 0,5%iger Kalilauge (auf 10 g Chinon 
100 cem Lauge). 


4. Kondensation von Retenchinon mit Methyl-n-hexylketon. 


A. Wässerige Kalilauge als Kondensationsmittel. 


11,6 g fein gepulvertes Retenchinon (1 Mol.), 11g Methyl- 
hexylketon (2 Mol.) und 20 cem Kalilauge (30 KOH + 100 H,O) 
wurden mit einem Steigrohr 20 Minuten lang auf dem Wasserbade 
erhitzt, wobei ein grüngefärbter Sirup resultierte, der nach 
15 stündigem Stehen zu einer dicken, zähen Masse erstarrte. Diese 
wurde mehrmals mit warmem Wasser gut gewaschen und auf Ton 
getrocknet. Das so erhaltene Pulver ergab nach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus Benzol eine grünlichweiße, krystallinische 
Substanz. Aus der Benzolmutterlauge nach dem Kochen mit Tier- 
kohle und Versetzen mit Petroläther wurde noch eine weitere Menge 
derselben Substanz gewonnen. Die Ausbeute betrug ungefähr 2 g. 

Zur weiteren Reinigung wurde der Stoff mit Alkohol und dann 
mehrmals mit wenig Aether gewaschen, wobei die grüngefärbte 
Verunreinigung in Lösung ging und schließlich aus Benzol so lange 
umkrystallisiert, bis sich der Schmelzpunkt nicht mehr änderte, 
was meist nach zweimaligem Umkrystallisieren der Fall war. Aus 
Benzol krystallisiert der Stoff in farblosen feinen Nadeln, die bei 
181—182° schmelzen. Er ist löslich in Eisessig, siedendem Alkohol 
und Benzol, schwer löslich in Aether und kaltem Alkohol und fast 
unlöslich in Ligroin und Petroläther. 


1. 0,1522 & Substanz gaben 0,4648 & CO, und 0,1160 g H,O. 
2. 0,1290 & Substanz gaben 0,3938 &g CO, und 0,0956 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für 
Y 2. C,Hy0:!: 
G ' 83,29 33,26 83,37% 


H 8,53 8,29 8,08% 
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Der Stoff entsteht demnach nach der folgenden Gleichung; 
—b=0O 
En = Pr " + H,C—COC,H, 3; = Ca, H20: + H;0. 

und wird daher n-Amylanhydroacetonretenchinon genannt. Zur 
Aufklärung der Konstitution dieses Stoffes wurde versucht, ihn 
mit Benzaldehyd zu kondensieren, aber ohne Erfolg. Auch nach 
l5tägiger Einwirkung in alkalischer Lösung tritt keine Kondensation 
zwischen den beiden Stoffen ein. Dieses negative Resultat recht- 
fertigt die Annahme, daß auch im n-Amylanhydroacetonretenchinon 
keine dem Karbonyl unmittelbar benachbarte Methyl- oder Methylen- 
Gruppe vorhanden ist, so daß auch diesem Stoff die folgende 
Strukturformel zukommt: 


Daher ist er als 3-Oxy-1-Keto-2-n-Amyl-3, 4-[Methyl (3° oder 
3)-Isopropyl-(4 oder 4’)-Biphenylen (2,27)]-2, 3-Dihydro-R-Penten 
zu bezeichnen, 

Diese Konstitution wird weiter bestätigt durch das Verhalten 
des Stoffes dem Baeyer’schen Reagens gegenüber. 


B. Alkoholische Kalilauge als Kondensationsmittel. 


Das Amylanhydroacetonretenchinon läßt sich in viel besserer 
Ausbeute folgendermaßen darstellen: 

10 g fein gepulvertes Retenchinon und 11,7 g Methyl-n-Hexyl- 
keton werden mit 100 cem alkoholischer Kalilauge (lg KOH 
+ 200 ccm abs. Alkohol) versetzt und dann bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Nach etwa zweitägigem Stehen geht alles Reten- 
chinon allmählich in Lösung und bald darauf beginnen farblose Nadeln 
sich auszuscheiden. Nach achttägigem Stehen in verkorktem Kolben 
läßt man den Ueberschuß von Alkohol an der Luft verdunsten, 
saugt die fast farblose, krystallinische Masse ab, wäscht mit ver- 
dünnter Essigsäure und verdünntem Alkohol nach und krystallisiert 
sie aus kochendem Alkohol um. 

Die Ausbeute beträgt jetzt 10—11g. 


5. Kondensation von Retenchinon mit Methylheptenon. 
11,7 g fein pulverisiertes Retenchinon (1 Mol.), 14 g Methyl- 
heptenon (etwa 2,5 Mol.) und 20 ccm Kalilauge (30 KOH + 100 H,O) 
wurden am Rückflußkühler auf dem Wasserbade 1—114, Stunden 
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-lang unter öfterem Schütteln erhitzt. Das Retenchinon ging in 
Lösung und die Flüssigkeit bekam eine rötlich dunkle Färbung, 
die allmählich in dunkel Braun (bei einem zweiten Versuch in Grün) 
überging. Nach zwölfstündigem Stehen und nachherigem Waschen 
der hierbei ausgeschiedenen, dunkelbraunen, zähen Masse erst mit 
warmem Wasser, dann mit kaltem Alkohol und endlich mit Aether, 
resultierte nach dem Trocknen auf Ton ein braunes Pulver, das 
nach dem Umkrystallisieren aus Benzol gelblichweiße Krystalle 
vom Schmp. 197—199° ergab. Die Ausbeute an diesen Krystallen 
betrug etwa 39. 

Die so erhaltenen Krystalle erwiesen sich noch wesentlich 
verunreinigt. Erst durch weiteres Umkrystallisieren aus Benzol 
und kochendem Alkohol und durch Behandeln mit Tierkohle wurden 
sternförmig gruppierte, farblose feine Nadeln erhalten, die bei 211° 
erweichen und bei 213—214° zu einer rötlichen Flüssigkeit 
schmelzen. Sie sind löslich in Benzol, Essigäther und kochendem 
Alkohol, schwer löslich in Aether, kaltem Benzol "und Alkohol, 
unlöslich in Ligroin und Petroläther. 


» CO, und 0,0722 ge H,O. 


1. 0,0996 < Substanz gaben 0,3058 g 
6 & CO, und 0,0672 & H,O. 


2... 0,0942 g Substanz'zaben 0,289 


Gefunden: Berechnet für 
iR 2. C,H 5,03: 
Ü 83,74 83,85 83,82% 
EB 7,98 7,58% 


Nach der Entstehungsweise und auf Grund. der Analysen- 
resultate wird man auch hier nicht in der Annahme fehlgehen, 
daß sich der erhaltene Stoff nach folgender Reaktionsgleichung 
gebildet hat. 


Zur Aufklärung der Konstitution des erhaltenen Kondensations- 
produktes wurde untersucht, wie sich Benzaldehyd dem Stoff 
gegenüber bei Gegenwart von alkoholischer Kalilauge verhält. 
Die Reaktion wurde in der früher angegebenen!) Weise ausgeführt, 
aber eine Kondensation trat nicht ein, auch nicht bei Aenderung 
der Versuchsbedingung, wie Verdoppelung der alkoholischen Kali- 
lauge (um alles während der Reaktion in Lösung zu halten), An- 
wendung einer stärkeren Kalilauge und eines größeren Ueberschusses 
an Benzaldehyd. Bei all diesen Versuchen wurde immer nur das 


1) Siche Seite 416. 
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ursprüngliche Keton in mehr oder minder reinem Zustande un-. 
verändert zurückerhalten. | 

Das negative Resultat dieses Versuches macht es sehr wahr- 
scheinlich, daß in dem Kondensations-Produkt von Retenchinon 
mit Methylheptenon keine dem Karbonyl benachbarte CH,- oder 
CH,-Gruppe vorhanden ist. Nach diesem Resultat und nach der 
Konstitution analoger Verbindungen, die durch ähnliche Reaktion 
erhalten worden sind, wird man berechtigt sein, dem Kondensations- 
produkt folgende Konstitution zuzuerteilen: 


H 
Te A 
| | a E 
aller Tape CH-6-0=6& f 

e CH, 


Der Stoff wird daher als 3-Oxy-1-Keto-2-[y-Methyl-B-Bute- 
nyl}-3,4-[Methyl (3° oder 3)-Isopropyl (4 oder 4°)-Biphenylen (2,2°)]- 
2,3-Dihydro-R-Penten bezeichnet. 


6. Kondensation von Retenchinon mit Methylisobutenylketon. 
A. "Wässerige Kalilauge als Kondensationsmittel. 


Bei den Kondensationsversuchen mit wässeriger Kalilauge 
nach der bei den vorigen Kondensationen angewandten Arbeits- 
weise konnte eine Kondensation der Stoffe nicht festgestellt werden; 
bei Verwendung größerer Mengen Kalilauge wurden nur Schmieren 
erhalten, aus denen sich einheitliche Stoffe nicht isolieren ließen. 


B. Alkoholische Kalilauge als Kondensationsmittel. 


4 g fein gepulvertes Retenchinon und 2,5 g Methylisobutenyl- 
keton (Mesityloxyd) werden mit 40 ccm alkoholischer Kalilösung 
(lg KOH + 200 cem abs. Alkohol) versetzt und einige Zeit ge- 
schüttelt, worauf man die Mischung sich selbst überläßt. Nach 
zwei Tagen geht das Retenchinon allmählich in Lösung und nach 
und nach scheiden sich hellgelbe Nädelchen aus. Nach 8—10 tägigem 
Stehen wird der abgeschiedene Krystallbrei abgesaugt, mit Alkohol 
und Wasser gewaschen und getrocknet. Um eine weitere Menge 
derselben Substanz zu gewinnen, verdünnt man das Filtrat nach 
mehrtägigem offenen Stehen etwas mit Wasser und sammelt die 
sich dann ausscheidenden Krystalle. 

Die Ausbeute von diesem noch nicht ganz reinen Produkt 
beträgt etwa 3g. Durch zwei- bis dreimaliges Umkrystallisieren 
aus Alkohol erhält man den reinen Stoff in Form schwach gelblich- 
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weißer Nadeln, die bei 217° erweichen und bei 219° zu einer rötlich- 
gelben Flüssigkeit schmelzen. Sie sind löslich in heißem Benzol, 
Aceton, Aethylalkohol und Eisessig, sehr schwer löslich in Aether 
‘und Methylalkohol und fast unlöslich in Petroläther. 


0,1110 & Substanz gaben 0,3402 & CO, und 0,0686 & H,O. 


Gefunden: Berechnet für C,,H;,O 
C _ 83,59 83,67% 
H 6,92 7,03% 


Der Reaktionsverlauf läßt sich nach diesen Analysenresultaten 
durch folgende Gleichung ausdrücken: 
EN Fe=O 
CH | + CH, 00 = C„H30:—H;0. 
6) 


Der Stoff wird als Isopropylidenanhydroacetonretenchinon 
bezeichnet. 


7. Kondensation von Retenchinon mit Phenylaceton. 


A. Wässerige Kalilauge als Kondensationsmittel. 


20 g fein gepulvertes Retenchinon und 15g Phenylaceton 
wurden mit 5ccem Kalilauge (30 g KOH + 100 g H,O) versetzt, 
kurze Zeit erwärmt und gut düurchgeschüttelt. Nachdem alles 
Retenchinon gelöst war, wurden noch 15 g der obigen Lauge hinzu- 
gefügt und das Reaktionsgemisch %—1 Stunde lang auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Beim Erkalten erstarrte die so erhaltene rötlich braune 
Flüssigkeit zu einer festen Masse, die von der Kalilauge und dem 
Ueberschuß von Phenylaceton sich sehr schwer befreien ließ. Sie 
wurde zunächst mit viel warmem Wasser gewaschen, an der Luft 
getrocknet, gepulvert und das so erhaltene Pulver zuerst mit kaltem 
Wasser, dann mit sehr verdünnter Essigsäure, und schließlich mit 
warmem, etwa 25%igem Alkohol gewaschen, auf Ton gut abgepreßt, 
wieder gepulvert und nun mit wenig etwa 80%igem Alkohol ge- 
waschen, nochmals auf Ton abgepreßt und schließlich mehrere 
Stunden lang in Vakuum getrocknet. Das so erhaltene Pulver (etwa 
30 g), das immer noch nach Phenylaceton roch, wurde in Aether 
gelöst und die Lösung mit Ligroin versetzt, wobei eine rötlich- 
braune, harzige Masse ausfiel, die sich durch mehrmaliges Umlösen 
in Aether und Ausfällung mit Petroläther in krystallinischer Form 
erhalten ließ. 

Dieses Krystallpulver (etwa 5 g) wurde durch fraktioniertes 
Umlösen aus Essigäther und Alkohol in bei 190—193° und bei 
202—210° schmelzende Fraktionen zerlegt. 
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Die niedrigere Fraktion von Schmp. 190—193° ergab nach 
dem Waschen mit verdünntem Methylalkohol und zweimaliger Um- 
krystallisation aus Aether + Methylalkohol rötlich gefärbte 
Krystalle, die bei 198° erweichten und bei 200—202° unter Bräunung 
schmolzen. Der so erhaltene Stoff ist leicht löslich in Benzol, Essig- 
äther, heißem Alkohol und Aether, und schwer löslich in Methyl- 
alkohol und Ligroin. 


1. 0,1306 g Substanz gaben 0,4152 g CO, und 0,0790 g H,O. 
2. 0,1160 g Substanz gaben. 0,3714 g CO, und 0,0602 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für 
ie 2. ©.5E..02: 
GC. 86,71 87,32 37,05% 
H.68# 5,81 6,50%, 


Die höhere, bei 202—210° schmelzende Fraktion ergab nach 
zwei- bis dreimaligem Umkrystallisieren aus Essigäther + Al- 
kohol oder Aether -+ Alkohol und schließlich aus kochendem 
Alkohol tief, rote Kıystalle,. die ,bei_ 212° erweichten und bei 
214°—215° schmolzen. Dieser Stoff ist leicht löslich in Benzol, 
Essigäther und Chloroform, löslich in Aether und kochendem Al- 
kohol, sehr schwer löslich in kaltem Aethylalkohol und Methyl- 
alkohol und praktisch unlöslich in Ligroin und Petroläther. 

Die Analyse ergab die folgenden Zahlen: 


0,0954 & Substanz gaben 0,3074 g CO, und 0,0590 & H,O. 


Gefunden: Berechnet für C,,H,00>: 
C 87,94 88,19% 
H 6,92 6,59% 


Der Stoff ist demnach nach der folgenden Gleichung ent- 
standen: 
—c=0O 


eB'] + 3°C,H,CH,COCH, = C,,H,0; + 3B,0. 


Die Bildung des Stoffes von Schmp. 200—202° läßt sich 
durch die nachstehende Gleichung ausdrücken: 
—C=0O 
C,eHıs I = + 2 C,H,CH,COCH, = C,,H30,;, # 2H,0. 


Der Stoff C,,H,,O, entsteht demnach nach demselben Vor- 
gange, welchen Wislicenus und Lehmann!) bei der Kon- 
densation von Benzil und Acetophenon festgestellt haben, wonach 
Dibenzoyldiphenylbutadien neben Anhydroacetophenonbenzil ent- 


1) A. 302, 195; Lehmann, Dissertation, Leipzig 1897. 
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steht. Ein analoger Reaktionsvorgang ist auch von Japp und 
W o.0d!) bei der Kondensation von Phenanthrenchinon und.Benzoyl- 
essigester in Gegenwart von Essigsäureanhydrid beobachtet worden, 

ObwohlLehman.n?) die Konstitution des Dibenzoyldiphenyl- 
butadiens dureh zwei verschiedene Formeln darstellt, ist es jedoch 
sehr wahrscheinlich, daß in unserem Falle die Kondensation zwischen 
beiden Karbonylgruppen des Retenchinons und den Methylen- 
gruppen zweier Moleküle Phenylacetons stattfindet, wie bei der 
von Japp und W ood!) ausgeführten Kondensation von Phenan- 
threnchinon und Benzoylessigester. Demnach käme dem in Frage 
stehenden Stoff die folgende Konstitution?) zu: 

C,H; 
Dee —CO—CH, 
CH 
-0=6--00-CHj 
CH; 
und er ist daher als Diacetyl-diphenylmethylisopropylbiphenylen- 
butadien (oder Bu-Diketo- y&-Diphenyl-Ss-[Methyl (3°)-Isopropyl (4)- 
Biphenylen (2,2°)]}-ys-Oktadien) zu bezeichnen, 

Der Stoff C,;H,,O, vom Schmp. 214—215° scheint nun durch 
eine Kondensation eines weiteren Moleküls Phenylaceton mit dem 
eben beschriebenen Diacetyldiphenylmethylisopropylbiphenylen- 
butadien entstanden zu sein. 

Bei,dem Reinigungsprozeß der zwei vorher beschriebenen 
Kondensationsprodukte des Phenylacetons mit Retenchinon hinter- 
blieb eine Mutterlauge, die beim Verdampfen eine rötlich harzige 
Masse ergab. Dieselbe wurde durch Behandeln mit Methylalkohol 
von den letzten Spuren der oben genannten Kondensationsprodukte 
befreit und der Rückstand dann 5—10 Minuten lang mit Eisessig 
erhitzt. Nach dem Erkalten erstarrte das Ganze zu einer rötlich- 
gelben Krystallmasse, die beim Waschen mit verdünntem Alkohol 
und Aether fast farblos wurde. Die so erhaltene Substanz ergab 
nach dem Umkrystallisieren aus Essigäther ganz farblose Nadeln 
oder Blättchen, die bei 202° sich rötlich färbten und bei 210—212° 


1) C. (1905), IIL., 250; Soc. 87, 712. 

2) A. 302, 195; Lehmann, Dissertation, Leipzig 1897. 

3) Goldsehmiedtund Knöpfer (M. 19, 419) beschreiben 
eine Kondensation von 1 Mol. Benzaldehyd und 2 Mol. Phenylaceton, 
bei der sie einen Ringschluß annehmen. Eine derartige Kondensation 
dürfte in vorliegendem Falle wegen des Vorhandenseins zweier CO- 
Gruppen im Retenchinon, wie auch bei Benzil und Phenanthrenehinon 
der Fall ist, nicht anzunehmen sein. 
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zu einer roten Flüssigkeit schmolzen. Der Stoff ist löslich in heißem 
Benzol, Essigäther und Eisessig, schwer löslich in Aether und Alkohol 
und fast unlöslich in Ligroin und Petroläther. 


0,1430 g Substanz gaben 0,4324 g CO, und 0,0786 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für C,H,,03: 
GC 82,47 82,420, 
EINAGTO 6,21% 


Dieser Stoff entsteht auch, wie später gezeigt werden wird, 
beim Erhitzen von Phenylacetonretenchinon!) mit Eisessig. Man 
kann daher annehmen, daß in dem harzigen Teil des bei der oben 
ausgeführten Kondensation erhaltenen Reaktionsproduktes sich 
Phenylacetonretenchinon befindet, was durch die Isolierung einer 
kleinen Menge dieses aus dem eben erwähnten Harz?) bestätigt wird. 
Der Uebergang des Phenylacetonretenchinons in den in Frage 
stehenden Stoff läßt sich durch die folgende Gleichung erklären: 

PEST. ) i + C,H,CH,COCH, + CH,COOH — C„H,0,72H.0. 


Der Stoff wird als Anhydrophenylacetonretenchinonacetat 
bezeichnet. 

Aus der vorher erwähnten harzigen Masse konnte durch zahl- 
reiches Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Aether und Petrol- 
äther (Sdp. 30—50°) eine kleine Menge einer hellgelben, bei 190—192° 
unter Bräunung schmelzenden Substanz gewonnen werden. Trotzdem 
hierzu ein wesentlicher Teil dieser Masse benutzt wurde, war doch 
die Ausbeute von dieser krystallinischen Substanz zu gering, um 
weitere Versuche damit anstellen zu können. Sie ist sehr wahr- 
scheinlich identisch mit dem später beschriebenen Phenylaceton- 
retenchinon. 

Es sei erwähnt, daß auch bei einer sorgfältigen Untersuchung 
aller Mutterlaugen dieser eben beschriebenen Reaktion kein Stoff 
sich finden ließ, der als Anhydrophenylacetonretenchinon ange- 
sprochen werden konnte. 


B. Piperidin als Kondensationsmittel. 


2,6 g Retenchinon und 2g Phenylaceton in abs.-alkoholischer 
Lösung unter Zusatz von wenig Piperidin wurden mehrere Stunden 
lang auf dem Wasserbade erhitzt, das Gemisch nach dem Entfernen 
des Alkohols mit Eisessig erwärmt und einige Tage stehen gelassen. 


1) Siehe Seite 434. 
2) Siehe Seite 433. 
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Der so erhaltene Krystallbrei ergab nach dem Abfiltrieren, Trocknen, 
Lösen in Benzol und Ausfällen mit Alkohol bräunlichweiße, feine 
Nadeln, die nach dem Umkrystallisieren aus Essigäther bei 212° 
schmolzen. Die Analyse ergab die folgenden Zahlen: 


0,1120 g Substanz gaben 0,3382 g CO, und 0,0654 & H,O. 


sefunden: Berechnet für C,H 3,03: 
C 82,35 82,42% 
H... ‚6,53 6,21% 


Der Stoff ist seiner Analyse und seinem Verhalten nach 
identisch mit dem oben beschriebenen Anhydrophenylacetonreten- 
chinonacetat. 


C. Alkoholische Kalilauge als Kondensationsmittel. 


3g fein pulverisiertes Retenchinon und 2,2g Phenylaceton 
wurden mit 30 ccm 0,5%iger abs.-alkoholischer Kalilauge versetzt. 
Nach 24 stündigem Stehen konnte dabei eine Reaktion nicht be- 
obachtet werden. Das Retenchinon ging erst in Lösung, nachdem 
man das Gemisch mit weiteren 50 cem ungefähr 3,5%iger alko- 
holischer Kalilauge versetzte und 7 Tage stehen ließ. Dann wurde 
der Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten gelassen 
und nach 2—3 tägigem weiteren Stehen mit Wasser versetzt. Die 
ausgeschiedene hellgelbe Krystallmasse ergab nach dem Waschen 
mit sehr verdünntem Alkohol, verdünnter Essigsäure und Wasser 
und Trocknen auf Ton ein gelbes Pulver, das zuerst aus verdünntem 
Methylalkohol und dann zwei- bis dreimal aus Aether-Petroläther 
umkrystallisiert wurde. 
| Die so erhaltenen hellgelben Krystalle schmelzen unter Zer- 
setzung bei 190—192° zu einer braunen Schmiere, die erst über 
200° klar wird. Sie sind leicht löslich in Aethylalkohol, Methyl- 
alkohol und Aether, schwer löslich in Ligroin und fast unlöslich 
in Petroläther. Die Ausbeute an rohem Produkt betrug mehr als 3 g. 


0,0974 & Substanz gaben 0,2898 g CO, und 0,0592 g H,O. 
Berechnet für Berechnet für 
CyH30;: . CH 3.04: 
C 81,15 81,35 81,14% 
H 6,80 6,58 6,81% 


Gefunden: 


Die Analysenresultate stimmen sowohl auf ein Aldol-Konden- 
sationsprodukt von 1 Mol. Retenchinon + 1 Mol. Phenylaceton, 
als auch auf ein solches von 1 Mol. Retenchinon + 2 Mol. Phenyl- 
aceton. Da aber, wie nachher gezeigt werden wird, bei der Einwirkung 

£ Eisessig Anhydrophenylacetonretenchinonacetat entsteht, so 
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dürfte aller Wahrscheinlichkeit nach der Stoff durch eine Aldol- 
kondensation im ersten Sinne entstehen, und man kann ihn als 
Phenylacetonretenchinon bezeichnen. 

Wir können uns die Konstitution der Stoffes analog der des 
Acetonphenanthrenchinons!) und der des Acetonbenzyls?) vor- 
stellen, demnach ist er als ein 1,4-Diketonderivat und nicht als 
ein Derivat des Cycelopentanons aufzufassen. 

Mit der höchst wahrscheinlichen Voraussetzung, daß die Me- 
thylen- und nicht die Methylgruppe des Phenylacetons an der Kon- 
densation mit Retenchinon teilnimmt?), gestaltet sich die Struktur- 
formel unseres Phenylacetonretenchinons folgendermaßen: 


OH CH; 


_ cu —CO-—CH, 
CsHis | 
— C—0 
Der Stoff ist demnach als 3-Oxy-a6-Diketo-«ß-[Methyl (3° 
oder 3)-Isopropyl (4 oder 4°)-Biphenylen (2,2°)]-y-Phenylpentan zu 
bezeichnen. 


Einwirkung von Eisessig auf Phenylaceton- 
retenchinon. 


Bei 3—4 Minuten langem Kochen von einer kleinen Menge 
des rohen Phenylacetonretenchinons mit Eisessig und nachherigem 
Erkalten der so erhaltenen Lösung wurden gelbliche Krystalle 
erhalten, die nach Waschen mit Aether bei 198—200° rötlich wurden 
und bei 202—204° zu einer roten Flüssigkeit schmolzen. Nach dem 
Umkrystallisieren aus Essigäther wurden sie fast farblos und. 
schmolzen bei 208—210° unter vorheriger Rötung zu einer roten 
Flüssigkeit. Das vorher beschriebene Anhydrophenylacetonreten- 
chinonacetat schmilzt bei 210—212° ebenfalls unter vorheriger 
Rötung. 

Ein zweiter Versuch, dieses Anhydrophenylacetonretenchinon- 
acetat aus Phenylacetonretenchinon in größerer Menge herzustellen, 
schlug fehl, wahrscheinlich, weil mit Eisessig nicht wie vorher kurze 
Zeit gekocht, sondern 30—40 Stunden lang auf dem Wasserbade 
erwärmt wurde. Es entstand dabei ein Stoff in geringer Menge, 
der. in farblosen Blättchen krystallisierte und bei 295° noch nicht 
schmolz. 


2),B8oe, 47,.17, B. 17, 2828. 
2) B. 18, 179; Soc. 47, 23. | 
3) Siehe Seite 410. Vergleiche Lang, M. 26, 199— 215. 
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8. Kondensation von Retenchinon mit Acetondikarbonsäurediäthylester. 


4,5 g fein pulverisiertes Retenchinon und 5 g sym-Aceton- 
dikarbonsäurediäthylester wurden mit 45 cem alkoholischer Kali- 
lauge (1 g KOH -+ 200 ccm abs. Alkohol) versetzt und bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Nach dreitägigem Stehen wurden noch 
weitere 45 ccm dieser Kalilauge hinzugefügt und das Reaktions- 
gemisch wieder sich selbst überlassen. Innerhalb von 7—8 Tagen 
verwandelte sich das Retenchinon allmählich in hellgelbe Nädelchen. 
Diese wurden abgesaugt und das Filtrat an der Luft bis zum be- 
endeten Krystallisieren verdunsten gelassen. Das so erhaltene Pro- 
dukt (4,5 g), das sich zum größten Teil in Alkohol löste, konnte mit 
Hilfe dieses Lösungsmittels leicht gereinigt werden. Die so erhaltenen 
Krystalle sind löslich in Benzol, Chloroform, Aceton, Aether, Aethyl- 
alkohol und Methylalkohol, schwer löslich in Ligroin und praktisch 
unlöslich in Wasser und Petroläther. Der Stoff krystallisiert aus 
96%igem Alkohol in gelben feinen Nädelchen und aus verdünntem 
Alkohol in hellgelben glänzenden Blättchen, die beim langsamen 
Erhitzen bei 185—187° unter Bräunung und starker Zersetzung 
schmelzen. 


1. 0,1604 g Substanz gaben 0,4238 g CO, und 0,0952 g H,O. 
2. 0,1168 g Substanz gaben 0,3090 & CO, und 0,0702 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für 
Lk 2. 6,435,0%: 
C::72,06 12515 72,29% 
H 6,64 6,73 6,30% 


Der Stoff ist demnach gemäß der nachstehenden Gleichung 
entstanden : 


CHis 


—C=0O 
\ + C;H,,0; = CrH30; + H,O 


Die Struktur dieses Stoffes muß nach der Konstitution von 
Anhydroacetonretenchinon als ein Cyclopentenolonderivat aufgefaßt 
werden, was durch die analoge Konstitution der aus Benzil und sym- 
Acetondikarbonsäure beim Erhitzen mit wässeriger Kalilauge er- 
haltenen Anhydroacetonbenzilmonokarbonsäure!) bestätigt wird. 

Er ist daher als 3-Oxy-1-Keto-3, 4-[Methyl (3° oder 3)-Isopropyl 
(4 oder 4°)-Biphenylen (2,2°)]-2, 3-Dihydro-R-Penten-2, 5-Dikarbon- 
säurediäthylester zu bezeichnen. Die Tatsache, daß eine alkoholische 


1) F.R. Japp und G. D. Lander, Soc. ‘71, 139.0. 1897, 
I., 630. 
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Lösung des Stoffes eine alkalische Permanganatlösung entfärbt, ist 
in Uebereinstimmung mit dieser Strukturformel im Gegensatz zu der 
Hydropyronformel). 


9. Kondensation von Retenchinon mit Benzoylessigester. 


13 g Retenchinon (1 Mol.), 20 g Benzoylessigester (etwas mehr 
als 2 Mol.) und 70 cem frisch destilliertes Essigsäureanhydrid wurden 
mit 2 ccm konzentrierter Schwefelsäure tropfenweise unter Um- 
schütteln versetzt, wobei des Retenchinon unter Wärmeentwickelung 
in Lösung ging, und dann das Reaktionsgemisch bei Zimmertempe- 
ratur sich selbst überlassen. Nach sechstägigem Stehen wurde, um 
die Menge der ausgeschiedenen Krystalle zu vermehren, 3 Stunden 
lang durch Einstellen in Eiswasser gekühlt, und die dabei sich ab- 
scheidenden bräunlichweißen Krystalle schnell abfiltriert. Die er- 
haltenen, sehr spröden Krystalle wurden mit etwas Alkohol ge- 
waschen, auf Ton getrocknet und dann auf Filter mehrmals mit 
Aether gewaschen und schließlich aus Benzol + Alkohol oder kochen- 
dem Eisessig event. unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. 

Die so resultierenden, sehr schwach gelblich gefärbten feinen 
Nadeln erweichen beim langsamen Erhitzen bei 228° und schmelzen 
bei 235° zu einer rötlichen Flüssigkeit. Die Aurbeute betrug 3 g. 

Dieser Stoff läßt sich in viel besserer Ausbeute und reinerem 
Zustand herstellen, wenn man ungefähr die Versuchsbedingungen 
einhält, die Ja pp und W 0 od?) bei der Darstellung von Biphenylen- 
dibenzoylmuconsäurediäthylester gewählt haben. Die Arbeitsweise 
ist die folgende: 

10 g fein pulverisiertes Retenchinon und 15 g Benzoylessig- 
ester werden mit 40 ccm frisch destilliertem Essigsäureanhydrid 
und 16 Tropfen konzentrierter Schwefelsäure versetzt und 15 Tage 
(90—100 Stunden) lang bei 45—50° mit einem Chlorcaleiumrohr 
erwärmt, wobei sich das orangegelbe Retenchinon allmählich in 
einen fast farblosen krystallinischen Stoff verwandelt. Dieser wird 
abgesaugt, zuerst mit wenig kaltem Eisessig und dann mit Wasser 
und Alkohol gewaschen und auf Ton getrocknet. Die Ausbeute be- 
trägt 4,5 g. Durch einmaliges Umkrystallisieren aus Benzol + Al- 
kohol erhält man den reinen Stoff in Form glänzender, fast rein 
weißer Nädelchen, die bei 226° erweichen und zusammensintern und 
bei 235° zu einer rötlichen Flüssigkeit schmelzen. Der Stoff ist ziem- 
lich leicht löslich in heißem Benzol, schwer löslich in heißem Essig- 


1) Siehe Seite 403. 
2. 


3 
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äther und Eisessig, sehr schwer löslich in kochendem Alkohol, nur 
spurenweise löslich in Aether, und fast unlöslich in Ligroin und 
 Petroläther. 


0,1410 g Substanz gaben 0,4034 g CO, und 0,0784 g H 
0,1044 g Substanz gaben 0,2996 g CO, und 0,0602 g H 
0,1146 g Substanz gaben 0,3280 g CO, und 0,0642 g H 
0,0984 g Substanz gaben 0,2830 g CO, und 0,0542 g H 
0,1018 g Substanz gaben 0,2910 g CO, und 0,0574 a H 
Gefunden: Berechnet für: 
L= 2. 3. 4. 5. CoH3s Os: 
= 78.03 - 78,27: :78,06° "78,424 77,96 78,39% 
H . 6,22 6,45 6,27 6,16 6,31 5,93% 


rm D>n 


‘Der Stoff entsteht demnach durch Kondensation von 1 Mol. . 


Retenchinon und 2 Mol. Benzoylessigester unter Austritt zweier 
Moleküle Wasser, und zwar höchstwahrscheinlich nach demselben 
Vorgange, welchen Japp und W ood!) bei der Kondensation von 
Phenanthrenchinon mit Benzoylessigester in Gegenwart von Essig- 
säureanhydrid festgestellt haben, wonach Biphenylen-dibenzoyl- 
muconsäurediäthylester entsteht. 


—C=0 
CH | + 2C,H,COCH,CO0C,H, = 
6) 
vr 
—C=0C7-C00C,H, u. 
CsHss | + 2H,0 
u: MORH.. 7: 
c/ 
| NC,H, 


Der Stoff ist als «$-Diphenyl-«&-Diketo-yö-[Methyl (3°)-Iso- 
propyl (4)-Biphenylen (2,2°)]-86-Hexadien-ße-Dikarbonsäurediäthyl- 
_ ester zu bezeichnen. 


1) Soc. 87, 712— 714. C. 1905, II., 250. Vergleiche auch Seite 431. 
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Mitteilung aus dem Institut für Pharmazie 
und Nahrungsmittelchemie der Universität Jena. 


Veber Kapok und Akon und ihre Bitterstoffe, 
Wachse und Harze. 
Von Hermann Matthes und Lothar Streicher. 
(Eingegangen am 22. VIII. 1913.) 


Im Anschluß an die von H. Matthes!) und H. Holtz 
vorgenommenen Untersuchungen über Kapoksamen und Kapoköl 
führten wir solche von Kapok- und Akon-Wollhaaren aus. Beide 
Fasern sind bisher wenig untersucht worden. Bei Javakapok ist 
ein Cellulosegehalt von 64,3%, ein Ligningehalt von 13% und ein 
Pentosangehalt von 23—24%, festgestellt?) worden. Hierdurch ist 
Kapok scharf von der Baumwolle unterschieden, die 95—96% 
Cellulose, kein Lignin und 1—3% Pentosane enthält. 

Unsere Untersuchungen erstreckten sich insbesondere auf 
den Gehalt an in Wasser, Alkohol, Alkohol-Benzol-Gemisch und 
Petroleumbenzin lösliche Stoffe, Zerlegung dieser Extrakte in 
ihre Bestandteile (Wachs, Harz, Bitterstoff, Kohlenhydrate und 
Mineralstoffe) und Charakterisierung der einzelnen Teile. 

Die Kapok- und Akonfasern wurden von der Firma 
G. Immenkamp- Chemnitz bereitwilligsstt zur Verfügung 
gestellt. 

Ergebnisse der Untersuchungen. 


Der rohe Kapok bildete bis zu 4 cm lange Fasern von großer 
Feinheit und seidenähnlichem starken Glanze. Die wollige Masse 
war ziemlich frei von Unreinheiten, nur fanden sich Samenkörner 
von Kapok darin. 

Die mechanisch durch Durchschlagen von Samenkörnern- 
und anderen Verunreinigungen befreiten Kapoksorten hatten an 
Glanz erheblich eingebüßt. 

Akon hatte fast das gleiche Aussehen. 

Alle Fasersorten besaßen licht gelbbraune Farbe, fühlten sich 
leicht fettig an und ließen sich zwischen den Fingern zu Pulver 
zerreiben, waren also im Gegensatz zu Baumwolle äußerst spröde. 


ı) H. Matthes und H. Holtz, dieses Archiv 1913, 8. 367, 
®2) Schwalbe, Chemie der Cellulose I, Aufl. 8. 469, 
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Besonders beim Zerschneiden machte sich diese Eigenschaft un- 
liebsam bemerkbar, da die umherfliegenden zarten Faserteilchen 
Jucken im Gesicht und an den Händen und Niesreiz sowie Kratzen 
im Hals hervorriefen. 

Der Gehalt an Feuchtigkeit betrug bei Kapok im 
Mittel 8,6, bei Akon 7,2%. Die gereinigte Faser besaß den gleichen 
Feuchtigkeitsgehalt wie die rohe, während bei Baumwolle!) die 
rohe Faser einen bedeutend höheren Feuchtigkeitsgehalt aufweist. 
Diese Erscheinung kann leicht durch die verschiedenen Reinigungs- 
verfahren erklärt werden. Akon und Kapok werden nur auf 
mechanische Weise von den Verunreinigungen befreit, während 
Baumwolle auf bedeutend umständlichere Art, auch durch Be- 
handeln mit Chemikalien gereinigt werden muß, und so hygro- 
skopische Stoffe, die den hohen Feuchtigkeitsgehalt der rohen 
Baumwolle mit bedingen, entfernt werden. 

Der Gehalt an wasserlöslichen Bestandteilen 
ist bei Akon- und Kapok auffallend hoch. Er schwankt zwischen 
4,74—9,74%. Merkwürdigerweise gehen in den wässerigen Auszug 
der Fasern nicht unbeträchtliche Mengen ätherlöslicher Stoffe 
über. Die in Wasser löslichen Bestandteile sind sehr hygroskopisch 
und beeinflussen den Wassergehalt der Fasern ebenso stark, wie 
es bei der Baumwolle der Fall ist. 

Der Mineralstoffgehalt betrug bei rohem Kapok 
im Mittel 3,58%, bei gereinigtem Kapok schwankte er zwischen 
0,93— 2,62%, und bei gereinigtem Akon betrug er im Mittel 3,64%. 

Von besonderem Interesse ist das Prüfungsergebnis auf 
wachsartige Bestandteile. Je nach dem angewandten 
Lösungsmittel wurden verschiedene Mengen erhalten. 

Petroleumbenzin löste aus Kapok bis zu 0,8, aus Akon 0,6%. 

Alkohol-Benzolgemisch zu gleichen Teilen löste ganz erheblich 
mehr, aus Kapok bis zu 4,97%, aus Akon bis zu 4,63%. 

Die entfetteten Kapok- und Akonfasern wurden zwar be- 
deutend leichter von Wasser benetzt als das nicht entfettete Material, 
sanken aber auf Wasser geworfen nicht unter. Das spezifische 
Gewicht der Kapok- und Akonfaser ist also bedeutend kleiner 
als 1. 

Das Aufsaugungsvermögen, wenn man überhaupt 
von einem solchen reden kann, für Wasser ist auch bei sorgfältigst 
entfettetem, oder richtiger „entwachstem‘‘ Kapok und Akon sehr 


1) Matthes und Streicher, Pharmazeutische Zentral- 
halle 1913, S. 637. 
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gering. Schon aus diesem Grunde sind diese Fasern als Verband- 
material nicht geeignet. | 

Der in einer Alkohol-Benzolmischung lösliche in den Kapok- 
und Akonfasern enthaltene Stoff ist kein Fett, sondern seiner 
chemischen Zusammensetzung nach ein Wachs. Glyzerin konnte 
nicht nachgewiesen werden. Der Gehalt an unverseifbaren Be- 
standteilen war dagegen recht hoch. Er betrug in Akonwachs etwa 
31, in Kapokwachs etwa 28%, und bestand aus festem und 
flüssigem Phytosterin und Melissylalkohol, neben 0,6% eines bei 
69° schmelzenden Kohlenwasserstoffes (C,,H3). Dieser ist jeden- 
falls mit dem von Matthes und Br er!) im Lorbeerfett 
gefundenen Lauran identisch. 

Das aus dem Akonwachs isolierte Phytosterin ist nicht 
einheitlich. Es wurde ein Phytosterin vom Schmelzpunkt 170° 
(Stigmasterin) und eines vom Schmelzpunkt 136° (Phytosterin) 
neben flüssigen, unverseifbaren Anteilen mit starker TER DRE N: 
reaktion gewonnen. 

Kapok- und Akonwachs besaßen folgende Kiebnschälten 


Akon | Kapok 


| | 
Konsistenz ... ISehBr RE wachsartig, etwas weicher 
ı als Akonwachs 
Farbe, 2.3.22 | grünlichgelb | braunrot 
Löslichkeit ... | in Aether und Benzol leicht in Aether und Benzol leicht 
' und klar löslich und klar löslich 
Geschmack ... | mild mild 
Geruch 2. 2:2. | eigenartig eigenartig 


Konstanten der Wachse. 


ı Akon ' Kapok 

N | 
Bröchifigsindex in bei 40 UN: Ivy Siegeii TE 
Schmelzpunkt . . u nbondd een 
Spezifisches Drehungsvermögen russ a + 9. Et 
Säurezahl . . . Sauek ee 65,09 59,85 
Esterzahl . . Be DR UN ERTED IF ES 
Verseifungszahl ‚eintebitst. sa Zr 170,14 
Jodzahl . . . erneuern, u 7052 5 69,44 
Beichert- Meißl- Zahl ee li 2,02 
Pelehsko 4Zahlvin. it. ae) 2 DR | 1,05 | 0,97 


Die Fettsäuren des Akonwachses bestanden aus ca. 20% 
festen und 80% flüssigen Säuren, die Fettsäuren des Kapok- 


1) Matthes und Sander, dieses Archiv 1908, S. 165. 
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wachses aus etwa 15% festen und 85% flüssigen Säuren. Die 
festen Fettsäuren des Akon- und des Kapokwachses bestanden 
nur aus Palmitinsäure. Es gelang nicht andere Fettsäuren nach- 
zuweisen. 

Die flüssigen Fettsäuren enthielten etwa 1% Linolensäure, 
etwa 38% Linolsäure und etwa 61% Oelsäure. 

Während also das in den Kapoksamen enthaltene fette Oel 
ein echtes Fett ist, das nach den Untersuchungen von Matthes 
und Holtz!) aus den Glyzerinestern der Palmitin-, Linol- und 
Oelsäure besteht, enthalten die Kapokfasern kein Fett, sondern 
einen dem Bienenwachs nahestehenden Stoff. Die Verhältnisse 
liegen bei Baumwollsamen und Baumwollfasern ähnlich. 

Außer dem Kapok- und Akonwachs scheint auch der gelb- 
braune Farbstoff die schwere Benetzbarkeit der Faser zu 
bedingen. 

Der Kapok- und Akonfarbstoff ist weder durch Behandlung 
mit Wasser, noch mit verdünnten Säuren, noch mit verdünnten 
Alkalien, noch mit Alkohol, Aether, Chloroform und anderen 
Lösungsmitteln vollständig aus den Fasern zu entfernen. 

Behandelt ‚man Akon- oder Kapokfasern mit Chlorzinkjod- 
lösung, so tritt trotz des hohen Cellulosegehaltes keine Blaufärbung 
ein. Auch die entfetteten Fasern geben mit Chlorzinkjodlösung 
erst nach längerer Zeit Blaufärbung. Zerstörte man aber durch 
Kochen mit konzentriertem Alkali den Farbstoff, so rief Chlor- 
zinkjodlösung schnell Blaufärbung hervor. Durch die Behandlung 
mit Alkali wird aber die Faser sehr stark angegriffen. 

Da Akon und Kapok einen bitteren Geschmack, 
der besonders stark beim längeren Kauen auftrat, besitzen, so 
erschien es wichtig, die Fasern auf das Vorhandensein glykosid- 
und alkaloidartiger Stoffe zu prüfen. Trotz sorgfältigster Unter- 
suchungen nach verschiedenen Methoden konnte ein Giykosid 
oder ein Alkaloid nicht gefunden werden. 

Die Untersuchungen wurden mit größeren Mengen Akon 
durchgeführt, da dieser Stoff viel bitterer schmeckte als Kapok. 

Nach der biochemischen Methode von Bourquelot®) 
zum Nachweis von Rohrzucker und Glykosiden neben reduzierendem 
Zucker wurde in Akon neben Traubenzucker etwa 0,4% 
Rohrzucker nachgewiesen. 


ı) H. Matthes und H. Holtz, dieses Archiv 1913, Bd. 251, 
S. 367. 

2) Rosenthaler, Grundzüge der chemischen Pflanzen- 
untersuchung. 
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Erst die sorgfältige Untersuchung des durch Extrahieren 
mit verdünntem Alkohol gewonnenen, zum Extrakt eingedickten 
Auszuges aus Akon nach dem von Matthes und Serger!) 
zur Wertbestimmung von Drogen empfohlenen Gange führte zu 
greifbaren Ergebnissen. 

Der den bitteren Geschmack bedingende Stoff wurde als ein 
gelber, zähflüssiger, wasserlöslicher Körper isoliert, der folgendes 
charakteristisches Verhalten zeigte: 

Geschmack: sehr stark bitter. 

Mit konzentrierter Schwefelsäure und Kaliumdichromat: 
Blaufärbung, die nach einiger Zeit in Grün überging. 
Ammoniakalische Silbernitratlösung wurde stark reduziert. 

Fehling’sche Lösung wurde reduziert. 

In Salpetersäure mit gelber Farbe löslich, bei Zusatz von 
Natronlauge dunkler werdend. ; 

Phosphorwolframsäure, Tannin, Pikrinsäure, Phosphor- 
molybdänsäure, Kaliumwismutjodid, Jodjodkalium- 
lösung riefen Niederschläge hervor. 

Stickstoff war nicht vorhanden. 

Der Stoff zeigte starke Giftwirkung. Ein Frosch von 50 g 
Gewicht wurde durch etwa 0,05 g innerhalb 20 Minuten getötet. 

Kochte man die Substanz längere Zeit mit Chloroform, so 
trübte sich die Lösung und nach dem Filtrieren blieb ein gelber, 
zähflüssiger, stark bitter schmeckender Körper zurück. Dieser 
nunmehr in Chloroform unlösliche Stoff gab die vorbeschriebene 
"Reaktion mit Schwefelsäure und Kaliumdichromat stärker als der 
in Chloroform lösliche Teil. 

Der aus Akon isolierte Bitterstoff zeigt ein ähnliches Ver- 
halten wie Pikrotoxin, das bei wiederholtem Kochen mit Benzol 
auch in das in Lösung bleibende Pikrotoxinin und das unlösliche 
Pikrotin gespalten wird. 

Leider reichte die Materialmenge nicht zu weiteren Ver- 
suchen aus. Durch die Auffindung dieses stark giftigen Bitter- 
stoffes wird aber die Tatsache, daß die Eingeborenen in der Heimat 
Kapok und Akon mit Vorliebe als Polsterung ihrer Lagerstätten be- 
nutzen, weil sich kein Ungeziefer darin aufhalten soll, leicht erklärlich. 

Jedenfalls sollen durch die feinste Verteilung eines stark 
giftigen Bitterstoffes in den Fruchthaaren in erster Linie die Samen 
vor Insektenfraß geschützt” werden, deshalb ist auch die Fest- 
stellung von Matthes und Holtz?), daß auch Samenhaare 

1) Matthes und Serger, dieses Archiv 1909, S. 418. 

2) H. Matthes und H. H.oltz, dieses Arch. 1913, Bd. 251, 8.380, 
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vorhanden sind, besonders beachtenswert. Aus dieser Tatsache 
ist wohl mit vollem Recht zu schließen, daß der Bitterstoff als 
Schutzvorrichtung wirken soll. Wir haben hier also wieder eine 
der sinnreichen Schutzvorrichtungen der Samen vor Insektenfraß. 
Zugleich lehrt uns diese Naturerscheinung, in welcher Weise 
es uns vielleicht gelingen wird, andere Pflanzenfasern, die als 
Polstermaterial verwendet werden, gegen MottenfraßB usw. zu 
schützen. Wir müssen die ganze Faser mit einem bitterschmeckenden 
Stoff, wie z. B. Aloeharzlösung, einer verdünnten Pikrotoxinlösung 
oder anderen Stoffen durchtränken und so einen künstlichen Schutz 
schaffen, wie ihn bei Kapok und Akon die Natur selbst schuf. 
Weiter fand sich in den Akonfasern Chlorophyll vor. 
Dann wurde noch ein Harz, welches seiner äußeren Be- 
schaffenheit nach dem Aloeharz gleicht, gefunden. Es gab charakte- 
ristische Harzreaktionen. 
Ferner wurde aus den Akonfasern ein Körper in würfel- 
förmigen, stark lichtbrechenden, dem KRohrzucker ähnlichen 
Krystallen isoliert. 


Experimenteller Teilt). 


Wassergehalt. 

Die Kapok- oder Akonfasern wurden vor dem Wiegen im 
Wägezimmer einige Zeit ausgebreitet, dann wurde eine beliebige 
Menge (meistens 2—3 g) in Wägegläschen mit sorgfältig ein- 
geschliffenem Stopfen gebracht, genau gewogen und im möglichst 
vollkommen evakuierten Exsikkator bis zum konstanten Gewicht 
— meist sechs Tage — stehen gelassen. 

Die Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle zusammen- 
gestellt: 


Angewandte | Woasser- Wasser- 
Material lufttrockene gehalt | gehalt 
Substanz g in Prozenten 

Akon, gereinigt „DRIN,U . ... 2,0957 0,1502 1,22 
Akon, R DET ne Men 2,0710 0,1496 7517 
Karok; roh. 2.0.2. ih 4,20892 0,1754 8,60 
1 einer Seen 2,0301 0,1770 8,72 
Kapok; gereinist 1 . . ... .| 3,2260 0,2748 | 8,52 
Kapok, = I. rem Iier28636 0,2414 | 8,43 
Kapok, EEE 1,9810 0,1726 | 8,71 
Kapok, instead rast ra | 8,83 


1) Vor den einzeinen Versuchen wurde das Ausgangsmaterial 
sorgfältig von beigemengten Verunreinigungen durch Auslesen mit 
einer Pinzette befreit. 
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Bestimmung der in Wasser löslichen Bestandteile. 


Die getrockneten Fasern wurden auf dem Wasserbad sechsmal 
mit je 100 ccm Wasser ausgezogen, die Flüssigkeit wurde durch 
Filtrieren von den unlöslichen Bestandteilen getrennt, in tarierten 
Schälchen eingedampft und bei 100° zwei Stunden getrocknet. 

Die Resultate, auf lufttrockene Substanz bezogen, sind in 
nachstehender Tabelle zusammengefaßt: 


| Wasser- Wasser- 
| Angewandte | Jösliche lösliche 
Material \lufttrockene | Bestand- ee 
| teile teile 
| BubeiagR g | in Prozenten 
Akon, gereinigt . . . . . . .ı| 2,0957 | 0,1752 8,36 
Akon, T EEE FORSEISE ENTRR ‘0,1740 8,40 
Kapok; rob:.... ne Ann 0,1986 9,74 
222,2 A ee =). ' 0,1949 9,60 
Kapok, gereinit I .....) 32260 | 0,2400 7,44 
Kapok, > L cafe: Marla id 0,2165 7,56 
Kapok, 55 er | 1,9810 ‘0,0967 4,88 - 
Kapk, „ I . st |h+12:2027: 400949 4,31 


Bestimmung der Aschen, 


Die Aschebestimmungen wurden in gesonderten Proben aus- 
geführt. 


| Angewandte | 


© 
Material | lufttrockene Aa i Asch 

' Substanz 5 ih-Erazanken 

u l 

Akon, gereinigt . ade, ee „IE BSR ' 0,0367 3,67 
Am, na FO 3,60 
Kapek,#oh.. . „7.77. 200 ' 0,0364 3,56 
Kup TE aereeee: 3,60 
Kapok, gereinist 1... ....| 1,0080 | 0,0252 2,50 
Kapok, er Be | 0,9988 | 0,0262 2,62 
Kapok, *r ie 0,9878 0,0092 0,93 
Kapok, , Id BWERN) 0,9972 ‘0,0096 0,96 


Bestimmung der in einem Alkohol-Benzolgemisch löslichen 
wachs- und harzartigen Bestandteile in den vom Wasser- 
löslichen befreiten Fasern. 


Die von wasserlöslichen Substanzen befreiten Fasern wurden 
im Soxhlet- Apparat mit einem Gemisch von gleichen Teilen 
Alkohol und Benzol acht Stunden lang ausgezogen, die Flüssigkeit 
abfiltriertt und die Faser mit einem Alkohol-Benzolgemisch heiß 
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ausgewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden in tarierten Kölbehen 
eingedampft und bei 80° zwei Stunden getrocknet. 


| Angewandte | Alkohol- | Alkohol- 
ana op, Benzol- Benzol- 
Material | lufttrockene Fösliches RE 
Substanz g in Prozenten 
m — — —— — Z— n —— = .- ee —— — 
Akon, gereinigt . | 2,0957 0,0245 5 
Akon, % \ 20 2.0710 0,0277 1,34 
Kapok, roh . .|| 2,0392 0,0360 1,76 
Kapok, „. . .. ' | 2,0301 0,0345 1.72 
Kapok, gereinigt I || 3,2260 0,0388 1,30 
Kapok, er J , | 2,8636 0,0334 1:17 
Kapok, 2 IL | 1,9810 0,0246 1,24 
Boppkithussestil || 2,0027 0,0258 1,29 
Die 


Bestimmung der in einem Alkohol-Benzolgemisch löslichen wachs- 
und harzartigen Bestandteile in gesonderten Proben 


hatte folgendes Ergebnis: 


Angewandte ER an. 

B enzol- enzol- 

Material lufttrockene Falsches Tasche 

Substanz g in Prozenten 

Akon, gereinigt . 1,9806 0,0913 4,61 
Akon, 7 : 1,9502 0,0902 4,63 
Kapok, roh . 1,9990 0,0993 4,97 
N a a er 1,9715 0,0958 4,86 
Kapok, gereinigt I 1,9579 0,0826 4,22 
Kapok, 2 1 2,0370 0,0866 4,25 
Kapok, RT! 2,0320 0,0528 2,60 
Kapok, str 1,9697 0,0493 2,50 


Die 


Bestimmung der in Petroleum-Benzin löslichen wachs- und harz- 


artigen Bestandteile in gesonderten Proben 


ergab: 
; | Angewandte | Petroleum- Petroleum- 
; Benzin- Benzin- 
Material | hufttrookone Hastichen Fachahen 
| Substanz g in Prozenten 
Akon, gereinigt . ! 2,0308 0,0123 0,61 
Akon, 5, | 1,9957 0,0116 0,58 
Kapok, roh . 1,9980 0,0160 0,80 
Kapaksswsii.] 0% ' 1,9960 0,0152 0,76 
Kapok, gereinigt I | 2,0018 0,0069 0,34 
Kapok, a I | 1,9860 0,0063 0,32 
Kapok, BuriEr | 2,0147 0,0062 0,31 
Kapok, MERGERR, 1 2,0214 0,0068 0,34 
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Um die im Kapok und Akon enthaltenen bitter-. 
schmeckenden Stoffe zu fassen, wurde nach Rosen- 
thaler, „Grundzüge der chemischen Pflanzenuntersuchungen“ 
gearbeitet. Die Verfahren, sowie die Untersuchung nach Stas- 
Otto und die biochemische Methode von Bourquelot zum 
Nachweis von Glykosiden und Rohrzucker neben reduzierendem 
Zucker werden genau in der Dissertation von Lothar 
Streicher- Jena beschrieben. 


Zerlegung des Alkoholextraktes von Akon und Kapok. 


Eine größere Menge Rohmaterial wurde durch Behandeln 
mit kaltem Petroleum-Benzin von wachsartigen Bestandteilen, die 
besonders untersucht wurden, befreit. Die ausgepreßten Fasern 
wurden mit verdünntem Alkohol heiß ausgelaugt und die ab- 
filtrierte Flüssigkeit auf dem Wasserbad eingedampft. Hierbei 
wurden etwa 10 g eines dunkelbraunen, zähen Extraktes von 
bitterem Geschmack, das in Wasser in jedem Verhältnis, in ab- 
soluten Alkohol nur zum Teil löslich war, erhalten. 


Nachweis von Chlorophyll im Alkoholextrakt. 


Das Extrakt wurde mit Seesand gemischt und im Soxhlet- 
Apparat mit Petroleum-Benzin ausgezogen. Die letzten Reste der 
fettartigen Bestandteile gingen mit tief grüner Farbe in Lösung. 
Das Petroleum-Benzin wurde abgedampft und das Fett mit Benzol 
aufgenommen. Die Lösung war bei auffallendem Licht rot, bei 
durchfallendem Licht grün gefärbt. Der Farbstoff wurde auf 
spektroskopischem Wege alr Chlorophyll identifiziert. Die Benzol- 
lösung des Fettes zeigte das für das Chlorophylispektrum charakte- 
ristische Bild. 


Nachweis eines Harzes im Alkoholextrakt. 


Das mit Petroleum-Benzin ausgezogene Extrakt wurde von 
heißem absoluten Alkohol mit braungelber Farbe gelöst. Beim 
Erkalten schied sich ein grünlichbraunes Pulver ab, sogenanntes 
Harzpulver. 

Beim Eindampfen der Alkohollösung schied sich ein stark 
lichtbrechender Körper in kleinen würfelförmigen Krystallen aus, 
der sich an den Wandungen des Gefäßes ansetzte. Der Körper 
war in Wasser vollkommen unlöslich, von anderen Lösungsmitteln 
(Alkohol, Aether, Benzol) wurde er mehr oder weniger leicht gelöst. 

Das völlig zur Trockne eingedampfte Extrakt wurde mit 
Wasser übergossen und einige Zeit stehen gelassen. Vom aus- 
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geschiedenen Rückstand, dem sogenannten Rohharz, wurde ab- 
filtriert, der Rückstand, gut ausgewaschen und getrocknet. Er 
bildete eine grünbraune zerreibliche Masse, welche keinen bitteren 
Geschmack zeigte. Durch Behandeln mit Aether wurden die letzten 
Reste des grünen Rohfettes beseitigt. Der in Aether nicht lösliche 
Teil wurde mit absolutem Alkohol aufgenommen. Nach dem Ver- 
dunsten des Alkohols blieb eine dunkelbraune, in glänzende Splitter 
zerfallende Masse, das Reinharz, zurück. Dieses und das Harz- 
pulver zeigten folgende Löslichkeitsverhältnisse: 


| 
Lösungsmittel | Harzpulver | Reinharz 
Kochendes Wasser . . | unlöslich | in geringem Maße löslich mit 
| gelblicher Farbe 
Alkohol .. . . .. 2] unlöslich leicht löslich mit gelber Farbe 
Benzol jey121l.) »8i614 22, löslich unlöslich | 
Natronlauge ... . ! . || ‚löslich löslich mit brauner Farbe 
Essissäure . : | unlöslich wenige löslich mit zgelblicher 
Er! Farbe 
Aether A 2 | löslich unlöslich 
Petroleum:Aether . . ' unlöslich unlöslich 
Chloroform . . . ... || löslich unlöslich 


Mit dem Harzpulver und dem Reinharz wurden Phytosterin- 
reaktionen, wie sie von Tschirch!) und seinen Mitarbeitern 
angegeben sind, ausgeführt. 


Reaktion | Reaktion | Reaktion Reaktion 
von von von von 
Tschuraeff | Hirschsohn | Salkowsky Liebermann 
Reinharz | 
Farbe .... | gelb gelb rötlich gelb, rötlichgrün 
Fluoreszenz | = grünbraun - grün 
Harzpulver | 
Farbe .... | gelb gelb grünlich | gelb, rötlichgrün 
Fluoreszenz | _ grünbraun gelb erün 


Ferner gab das Reinharz folgende charakteristische Harz- 
reaktion nach E. Schmidt. 

Eine kleine Menge der Substanz wurde in einem Kölbcehen 
mit der vier- bis fünffachen Menge roher Salpetersäure (1,32—1,33) 
eine Minute gekocht. Zu der siedenden Flüssigkeit wurde ein gleiches 
Volumen kaltes Wasser und unter Umschütteln Ammoniak im 


1) Ueber einige seltenere Sekrete, Burkhard, Dissertation, 
Bern 1906. 
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Ueberschuß hinzugegeben. Die ammoniakalische Flüssigkeit wurde. 
in einen Glaszylinder gegossen; nach einigem Stehen trat eine 
rotbraune Färbung ein. 


Versuche mit dem im Wasser löslichen Teil des Alkohol- 
extraktes befindlichen Bitterstoif von Akon. 


Das wässerige, rotbraune, stark bitter schmeckende Filtrat 
vom Rohharz wurde mehrmals mit Aether ausgeschüttelt. Es 
ging eine geringe Menge eines gelblichen, wenig bitter schmeckenden 
Extraktes in Lösung, welche stark sauer reagierte und in Alkohol, 
Aether und Wasser leicht löslich war. Die zurückgebliebene 
wässerige Flüssigkeit bildete nach dem Eindunsten eine braune, 
fadenziehende Masse von stark bitterem Geschmack. 

Nach dem Mischen mit Seesand und Extrahieren mit Chloro- 
form im Soxhlet- Apparat wurde eine gelb gefärbte, klare 
Lösung erhalten, die beim längeren Kochen mit Chloroform sich 
trübte. Nach dem Abdunsten des Chloroforms blieb eine gelbe, 
sirupartige, stark bitter schmeckende Masse zurück, die nur zum 
Teil in Chloroform wieder löslich war. 

Sowohl der in Chloroform lösliche, als der in Chloroform 
unlösliche Bitterstoff enthielt keinen Stickstoff und war frei von 
mineralischen Bestandteilen. Bei den angestellten Reaktionen 
zeigten beide Körper stets dasselbe Verhalten; bei dem in Chloro- 
form löslichen Bitterstoff traten die in der zitierten Dissertation 
genauer beschriebenen Reaktionen stärker auf. 


Prüfung der physiologischen Wirkung des Bitterstoffes. 


Zur Prüfung der physiologischen Wirkung des Bitterstoffes 
wurden etwa 0,05 g der Substanz in wässeriger Lösung einem 
kräftigen Exemplar von Rana temporaria unter die Rückenhaut 
gespritzt. Nach Verlauf von zehn Minuten war die Reflexerregbar- 
keit stark vermindert, der Frosch ging etwa 20 Minuten nach der 
Injektion unter Krämpfen zugrunde. 

Die Sektion ergab Herzstillstand in Systole. 

Zu weiteren Versuchen am isolierten Froschherzen fehlte 
leider das Material. 


. Untersuchung des Akon- und Kapokwachses. 


Um eine größere Menge von Akon- und Kapokwachs zu 
gewinnen, wurden größere Mengen der Fasern mit Petroleum- 
Benzin (Schmelzpunkt 40—60°) übergossen und vier Wochen stehen 
gelassen. Von den abgepreßten und filtrierten Flüssigkeiten wurde 
das Petroleum-Benzin abdestilliert. 
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Die Seite 440 angegebenen Konstanten wurden nach den 
üblichen Methoden ermittelt. 

Die Trennung der Fettsäuren in gesättigte und ungesättigte 
wurde nach Farnsteiner!) durchgeführt. Der Beweis, daß 
die festen Fettsäuren nur aus Palmitinsäure in beiden Fällen be- 
stand, wurde durch den Schmelzpunkt 58—59°, durch Bestimmung 
des Molekulargewichtes durch Titration, durch die fraktionierte 
Fällung nach Pebal und durch das Verfahren nach Hehner 
und Mitschell erbracht. 

Die flüssigen, ungesättigten Fettsäuren wurden nach dem 
Bromierungsverfahren von Hehner und Mitschell, kom- 
biniert mit dem von Lewkowitsch bestimmt. 

Die Linolensäure wurde durch den Schmelzpunkt des Hexa- 
bromids (180°) charakterisiert. 

Die Linolsäure, die sich in größeren Mengen als die Linolen- 
säure im Akonwachs findet, lieferte größere Mengen Tetrabromid, 
das durch den Schmelzpunkt 113—114° und die Brombestimmung 
nach Liebig charakterisiert wurden. 

Die Oelsäure, die sich zu ea. 61% in den flüssigen Fettsäuren 
findet, wurde ebenfalls durch die Brombestimmung in dem Oel- 
säuredibromid charakterisiert. 


Prüfung des Akon- und Kapokwachses auf Glyzerin. 


Die bei der Trennung der Fettsäure nach Farnsteiner 
durch Abfiltrieren der fettsauren Bleisalze erhaltenen Filtrate (s. 0.) 
wurden auf Glyzerin untersucht. Nach Fällen des Bleis mit Schwefel- 
wasserstoff wurde zur Trockne verdampft, der Rückstand mit 
Aether-Alkohol ausgezogen und dieser verdunstet. Die geringe Menge 
Rückstand schmeckte weder süß, noch gab sie beim Erhitzen mit 
konzentrierter Schwefelsäure Akroleindämpfe. Glyzerin war also 
weder im Akon-, noch im Kapokwachs vorhanden. 


Trennung der unverseifbaren Anteile von Kapok- resp. Akonwachs. 


Die Zerlegung der bei der Trennung der Fettsäuren nach 
Farnsteiner erhaltenen unverseifbaren Anteile von Kapok- 
resp. Akonwachs (s. 0.) bereitete große Schwierigkeiten. Die An- 
wesenheit von Melissylalkohol erschwerte ganz besonders die 
Trennung, da er mit Alkohol voluminöse Gallerten lieferte, durch 
die andere Bestandteile des Unverseifbaren eingeschlossen wurden. 
Nach vielen vergeblichen Versuchen führte schließlich folgende 
Methode zum Ziel: 


4) Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußm. 1898, $. 390. 
Arch d. Pharm. CCLI. Bds. 6. Heft. 29 
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Das Unverseifbare von Akonwachs wurde mit gekühltem 
Petroleum-Benzin durchknetet und das Gemisch in eine Kältemischung 
gestellt. Eine rein weiße, geruchlose Masse A blieb ungelöst. Sie 
gab die Phytosterinreaktion nach Liebermann sehr gut. Die 
Lösung B war von gelber Farbe. Der Rückstand A wurde durch 
Behandeln mit Alkohol in weitere Bestanteile zu zerlegen ver- 
sucht. Die in heißem Alkohol lösliche Masse erstarrte aber beim 
Erkalten sofort gallertartig. Durch Behandeln mit Petroleum- 
Benzin bei Zimmertemperatur ließ sich der Köprer in einen bei 
dieser Temperatur löslichen (A I) und einen unlöslichen Teil (A II) 
trennen. Beide Teile wurden gesondert in Aether gelöst, von ganz 
geringen Rückständen wurde abfiltıiert und der Aether verdunstet. 
Hierbei blieben feste Massen zurück, die aüch aus einem Aether- 
Benzolgemisch nicht zur Krystallisation zu bringen waren. Nun- 
mehr wurden AI und A II vereinigt und das Gemisch einer fraktio- 
nierten Krystallisation nach DarmstädterundLifschütz)) 
unterworfen. 

Diese Methode haben auch Matthes und Sander?) bei 
der Isolierung des Melissylalkohols aus dem Lorbeerfett mit Erfolg 
angewandt. 

Die Rückstände AI + AII wurden in der 20 fachen Menge 
absoluten Alkohols in der Wärme gelöst. Beim langsamen 
Erkalten im Exsikkator schied sich ein krystallinischer Körper 
aus (Fraktion 1), der die Phytosterinreaktion nach Lieber- 
mann gab. Das Filtrat wurde zum Sieden erhitzt und unter 
Umrühren kochendes Wasser bis zur schwachen Trübung hinzu- 
gefügt. Beim langsamen Erkalten im Exsikkator schieden 
sich büschelförmige Krystalle in. großer Menge aus, die eine starke 
Phytosterinreaktion gaben (Fraktion 2). 


Isolierung von Melissylalkohol aus Fraktion 1. 


Fraktion 1 wurde aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. 
Hierbei wurde wieder nur ein Krystallhrei erhalten, der einen un- 
scharfen Schmelzpunkt zeigte, ein Teil schmolz bei etwa 70°, der 
andere bei etwa 170°. Es lag die Vermutung nahe, daß dieser 
Krystallbrei aus zwei verschiedenen Stoffen bestand. Zur weiteren 
Trennung wurde der Körper aus Chloroform umkrystallisiert; am 
Boden des Gefäßes schieden sich kleine seidenartige Krystalle 
aus, die keine Phytosterinreaktion mehr gaben, während am Rande 


1) Berichte 1896, 2890. 
2) Matthes und Sander, dieses Archiv 1908, S. 168. 
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sich amorphe Massen ansetzten. Die seidenartigen Krystalle wurden 
ausgelesen und aus Aether-Benzol so lange umkrystallisiert, bis sie 
den Schmelzpunkt 88° scharf zeigten. Sie waren in kaltem Alkohol 
und Petroleum-Benzin bei 15° vollkommen unlöslich und erstarrten 
in heißem Alkohol gelöst beim Erkalten sofort zu einer Gallerte. 
Der zu vergleichenden Untersuchungen von E. Merck - Darm- 
stadt bezogene reine Melissylalkohol zeigte dasselbe Verhalten. 


0,0637 g Substanz gaben 0,1932 g CO, und 0,0787 g H,O. 


Berechnet für C,,H,.0 (Melissylalkohol): Gefunden: 
C= 82,10 82,29%, 
H = 14,25 13,83%, 


Auch durch die Darstellung des Acetates vom Schmelzpunkt 
70° wurde der Melissyladkohol identifiziert. 


Kohlenwasserstoff, Schmelzpunkt 69°. 


Die aus Fraktion 1 neben dem Melissylalkohol erhaltenen 
amorphen Massen, die starke Phytosterinreaktion gaben und bei 
170° unscharf schmolzen, wurden in 85%igem Alkohol gelöst (I) und 
vom nicht Gelösten (II) abfiltriertt. Beim Umkrystallisieren von II 
aus Aether-Petroleumbenzin wurden kleine Krystalle erhalten, die 
den Schmelzpunkt 69° besaßen und sich in Petroleum-Benzin bei 
15° leicht lösten; sie gaben keine Phytosterinreaktion. Die Ver- 
brennung ergab: 


0,0471 g Substanz gaben 0,1440 g CO, und 0,0616 g H,O. 


Berechnet für C,0Has: Gefunden: 
C = 85,00 83,83% 
H = 15,00 14,649, 


Diese Verbindung findet sich in Spuren im Akonwachs. Da 
dieser Körper mit Essigsäureanhydrid wiederholt abgeraucht stets 
den gleichen Schmelzpunkt von 69° behielt und die Verbrennung 
bis auf 98,5% stimmt, somit nur ein Sauerstoffgehalt von 1,5% 
übrig blieb, so ist bei dem niedrigen Schmelzpunkt anzunehmen, 
daß es sich um einen Kohlenwasserstoff handelt. 


Isolierung eines Phytosterins vom Schmelzpunkt 170° 
aus Fraktion 1. 

Der in 85%igem Alkohol unlösliche Körper (I) vom Schmelz- 
punkt 170° (unscharf) ließ sich durch Behandeln mit kaltem Petro- 
leum-Benzin in zwei weitere Bestandteile zerlegen, von denen der in 
kaltem Petroleum-Benzin lösliche nach dem Umkrystallisieren aus 
Aether-Petroleumbenzin büschelförmige Krystalle darstellte, die den 
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Schmelzpunkt 170° hatten und eine starke Phy tosterin- 
reaktion gaben. Danach ist diese Verbindung mit dem von 
A.Windaus und A. Hauth!) aus den Calabarbohnen iso- 
lierten Phytosterin ‚„Stigmasterin‘“ identisch. 

Der in kaltem Petroleum-Benzin unlösliche Teil von I ließ sich 
nicht zur Krystallisation bringen. Nach dem eigenartigen Verhalten 
ist man wohl berechtigt anzunehmen, daß er aus einem Gemisch von 
Melissylalkohol und hochschmelzendem Phytosterin besteht. 


Isolierung von Phytosterin Schmelzpunkt 136° aus Fraktion 2. 


Die nach der fraktionierten Be von Darm- 
städter und Lifschütz (s. o.) erhaltene zweite Fraktion 
erwies sich als nahezu reines Phytosterin, das nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus 85%igem Alkohol in langen seidenglänzenden 
Nadeln sich ausschied und den Schmelzpunkt 134—138° zeigte. Um 
auf zwei verschiedene Phytosterine zu prüfen, wurde nach dem Gange 
von Windaus gearbeitet. 

Die geringen Mengen des abgeschiedenen, in Aether sehr 
schwer löslichen Bromides reichten zu einer Identifizierung nicht 
aus. Da jedoch schon in Fraktion A Stigmasterin gefunden war, so 
kann das in geringer Menge abgeschiedene Bromid als Phytosterin- 
tetrabromid angesprochen werden. 

Das über das Acetatdibromid gereinigte Phytosterin zeigte 
den Schmelzpunkt 136° und gab reine Phytosterinreaktionen 
nach Liebermann, Salkowsky, Hirschsohn und 
Udransky. 

Aus den flüssigen, unverseifbaren Anteilen schied sich beim 
wiederholten Behandeln mit heißem Alkohol die gleiche faden- 
ziehende, kautschukartige Masse ab, de Matthesund Holtzin 
den unverseifbaren Anteilen des Kapoköles beobachtet haben. 

Die flüssigen Anteile gaben die Phytosterinreaktionen. | 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 1906, 39, 4378—4384 u: .1907, 40, 
3681 — 3686. 
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Mitteilung aus dem chemischen und pharmazeutischen 
Institut der Universität Halle a. S. 


Veber das Pyrakonitin, ein Beitrag zur Kenntnis 
der Akonitalkaloide. 
Von Heinrich Schulze und A. Liebner. 
(Eingegangen den 24. VIII. 1913.) 


Vor kurzem wurde gezeigt!), daß die sogenannten Akonine, 
d. h. diejenigen Basen, welche bei der vollständigen Verseifung der 
Alkaloide der verschiedenen Akonitarten erhalten werden, offenbar 
in einer nahen Beziehung zueinander stehen. Sie enthalten höchst- 
wahrscheinlich dasselbe Kohlenstoffstickstoffskelett und unter- 
scheiden sich in ihrer Elementarzusammensetzung nur dadurch, daß 
ihr Wasserstoff- und Sauerstoffgehalt in gewissen, ziemlich engen 
Grenzen schwankt. Gleichzeitig wurde darauf hingewiesen, daß 
es Aufgabe späterer Untersuchungen sein müsse, die Beziehungen 
zwischen den einzelnen Akoninen aufzudecken und, wenn 
möglich, diese Körper ineinander umzuwandeln. Versuche in dieser 
Richtung haben die nachstehende Arbeit veranlaßt, deren vorläufige 
Resultate wir schon jetzt mitteilen, um uns die ungestörte Weiter- 
bearbeitung dieses Gebietes zu sichern. 

Vor längeren Jahren?) haben W.R.Dunstanund F.Carr. 
beobachtet, daß Akonitin beim Erhitzen über seinen Schmelzpunkt 
ein Molekül Essigsäure abspaltet und in eine neue Base übergeht, 
die sie Pyrakonitin nannten. Den Reaktionsverlauf interpretieren 
sie nach folgender Gleichung: 


C3H,;NO;5 IT C,H,O, 47 C„H4,NO 
Akonitin Pyrakonitin 


Dieser Reaktionsverlauf kann nicht zutreffend sein, da später 
M. Freund und P. Beck?) und weiter Hch. Schulze?) fest- 
gestellt haben, daß dem Akonitin die Formel C,,H,-NO,, resp. die 
wenig davon abweichende C,,H,,NO,, zukommt. 
1) Hch. Schulze und E. Bierling, dieses Archiv 251 
(1913), 23. 
2) Chem. News 69 (1894), 70; Journ, chem. Soc. 65 (1894), 176. 
2) Ber. 27 (1894), 433. 
4) Dieses Archiv 244 (1906), 136. 
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Aus diesem Grunde haben wir nochmals die Einwirkung 


höherer Temperatur auf das Akonitin studiert und sind dabei zu 


Resultaten gekommen, die von denen der englischen Forscher er- 
heblich abweichen. Wird Akonitin längere Zeit auf 192° erhitzt, so 
gibt es Essigsäure ab in einer Menge, die nicht ganz einem Molekül 
Essigsäure entspricht. Dunstan und Carr beschreiben das so 
erhaltene Pyrakonitin als braunen amorphen Firnis, der nicht 
krystallisieren wollte. Nur einmal haben sie die aus dem Hydro- 
bromid regenerierte Base in kleinen Nädelchen, Schmelzpunkt 167,5°, 
bekommen, deren Menge offenbar für eine Analyse nicht zureichte. 
Das Alkaloid fanden sie optisch inaktiv. 

Bei unseren Untersuchungen ist es uns ohne Schwierigkeit ge- 
lungen, das Pyrakonitin aus Aether gut krystallisiert zu erhalten in 
einer Menge, die 60— 70%, des Ausgangsmaterials beträgt. Das so er- 
haltene Produkt stellt lange, farblose Nadeln dar, die 11, Moleküle 
Krystalläther enthalten. Aus absolutem Alkohol krystallisiert der 
Körper mit 21, Molekül Krystallalkohol. Er zeigt in reiner Form 


20 

den Schmelzpunkt 171° und ist optisch aktiv, [#]4 = — 112,2°. 

Die Analysen des getrockneten Materials führen eindeutig auf 

die Formel C,H,,NO, bez. C,„H,,NO, für das Pyrakonitin. Auch 

die Analysen des gutkrystallisierenden Perchlorates stimmen mitdieser 

Formel gut überem. Die Reaktionsgleichung von Dunstan und 
Carr ist also durch folgende zu ersetzen: 


C,H 4rasy NO, Fu: C,H,O, Ir C3H4341,N0, 
Akonitin Pyrakonitin 


Wir haben dann weiter eine Reihe von Salzen das Pyrakonitins 
dargestellt, deren Zusammensetzung und Eigenschaften aber gänz- 
lich abweichen von denen, die von Dunstan und Carr be- 
schrieben sind. So beschreiben jene Forscher das Pyrakonitinhydro- 
chlorid als Rosetten vom Schmelzpunkte 248,75°. Wir fanden den 
Zersetzungspunkt bei 170°; auch beim Umkrystallisieren änderte er 
sich nicht. Für das bromwasserstoffsaure Salz fanden Dunstan 
und Carr Schmelzpunkt 280° für das aus Alkohol und Aether 
krystallisierte Salz (Pikrakonitinhydrobromid schmilztnachFreund 
und Beck bei 282°). An einem anderen Präparat beobachteten sie 
Schmelzpunkt 204°. Die Drehung ihres Hydrobromids gaben sie zu 
[“Jp = — 46,8° an. Wir fanden bei verschiedenen Darstellungen 
des gleichen Salzes, das aus Wasser krystallisiert war, den 
Schmelzpunkt 240° und fanden die Drehung wesentlich höher, zu 
[«]p = — 105,9°. Aehnliche Differenzen beobachteten wir beim 
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Hydrojodid und dem aurichlorwasserstoffsauren Salz. Dunstan 
und Carr geben den Schmelzpunkt des Hydrojodids zu 220,5° an, 
wir fanden 157—158". Das Goldsalz des Pyrakonitins krystallisiert 
nach Dunstanund Carr überhaupt nicht, während wir das Salz 
mit Leichtigkeit aus Alkohol + Aether krystallisiert erhalten 
konnten. 

Worauf diese Differenzen zurückzuführen sind, können wir 
nicht feststellen, möglicherweise war das von Dunstan und 
Carr verwendete Material nicht trocken, sodaß neben (ler eigent- 
lichen Pyroreaktion noch eine Hydrolyse verlaufen ist, und-so das 
-Pyrakonitin der englischen Forscher vielleicht durch Pikrakonitin!) 
mehr oder weniger verunreinigt war. 

Das Material, das unseren Versuchen zugrunde lag, war Akonitin 
eryst. Merck aus Aconitum Napellu. Wir haben uns überdies 
besonders davon überzeugt, daß auch dieses Material übereinstimmte 
mit demjenigen, das der eine von uns aus Aconitum Napellus selbst 
dargestellt hatte. 


Bei der Durchsicht der Literatur fiel uns auf, daß das von uns 
dargestellte Pyrakonitin eine gewisse Aehnlichkeit zeigte mit der 
Base, de DunstanundRead?) durch Erhitzen des Japakonitins 
erhalten und Pyrojapakonitin genannt hatten. Das Pyrojapakonitin 
ist dann später auch vonK.Makoshi?) gelegentlich einer Unter- 
suchung über die japanischen Akonitknollen dargestellt worden. 
Dunstan und Read teilen dem Pyrojapakonitin die Formel 
C,H,;NO, zu, während K.Makoshi für die Base die Zusammen- 
setzung nach C,H,,NO, bzw. C,H, NO, findet, was mit der Formel 
für das von uns dargestellte Pyrakonitin übereinstimmt. 

Diese Uebereinstimmung hat uns veranlaßt, auch die Ein- 
wirkung höherer Temperatur auf das Japakonitin zu studieren. 
Dabei hat sich einwandfrei feststellen lassen, daß das Pyro- 
japakonitin völlig identisch ist mit dem Pyr- 
akonitin, daß demnach das Akonitin und das Japakonitin durch 
Abspaltung von Essigsäure in dasselbe Pyrakonitin übergehen. 
Daraus geht einerseits die nahe Verwandtschaft des Akonitins mit 
dem Japakonitin hervor, und andererseits wird die schon von Ma - 
koshi vermutete Isomerie der beiden Alkaloide, die vorher zweifel- 


ı) Freund und Beck, Ber. 27 (1894), 433, 732; W. R. 
Dunstan und F. Carr, Chem. News 69, 70, C. 94, I. 555. 

®) Dunstan und Read, Chem. Soc. 77 (1900), 60. 

?) Dieses Archiv 247 (1909), 243 — 282. 
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haft war, mit aller Sicherheit festgestellt. Daß bei der hydrolytischen 
Spaltung des Japakonitins andere Produkte entstehen, als bei der 
des Akonitins, ist von K. Makosh it) neuerdings gezeigt worden. 

Das von uns verwendete Material war Akonitin e radice Japonica 
von E. Merck-Darmstadt. Selbstverständlich haben wir uns 
durch Umwandlung in das Hydrobromid und Regenerierung deı Base 
davon überzeugt, daß ein Material vorlag, das identisch war mit 
demjenigen, das K. Makoshi aus den Kusauzuknollen von 
Hondo erhalten hatte. 


Pyrakonitin aus Akonitin. 


Akonitin, das im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet war, 


= 


brachten wir in Portionen von je 5 g in ein Rohr aus Jenaer Glas, 
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1, natürl. Größe. 


das durch einen doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen wurde. 
Dieses Rohr wurde mit einem Korke in dem Halse eines 
Siedekölbchens beifolgender Art (Figur) befestigt. Durch das 
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Reagenzrohr leiteten wir einen Strom von sorgfältig getrocknetem 
Wasserstoff. Die abziehenden Gase passierten einen kleinen 
Liebig’schen Kühler und dann ein mit verdünntem Alkali 
beschicktes Peligotrohı. In dieser Apparatur erhitzten wir 
unter Anwendung von Dimethylanilin (Kp. 192°) als Siede- 
flüssigkeit des Akonitin solange, bis die lebhafte Gasent- 
wickelung aufhörte, was ungefähr 10 Minuten in Anspruch nahm. 
Das Akonitin verlor dabei etwa 8% seines ursprünglichen Gewichtes. 
Wir ließen dann im Wasserstoffstrom erkalten und zertrümmerten 
darauf das Reagenzrohr nebst dem harzartig aussehenden festen 
braungefärbten Inhalte. Je vier der so vorbereiteten Portionen 
brachten wir in eine Papierhülse und extrahierten im Soxhlet mit 
Aether auf einem lebhaft siedenden Wasserbade. Es ist wesentlich, 
daß bei dieser letzteren Operation möglichst rasch gearbeitet w'rd, 
da das Extraktionsgut bei zu langer Berührung mit Aether in krystalli- 
sierte Form übergeht und in Aether zu schwer löslich wird, so daß 
dann das Ausziehen unverhältnismäßig lange dauert. Bei rascher 


- Arbeit genügen für diese Menge etwa zwei Stunden. Dabei geht 


alles Alkaloid unter Hinterlassung eines geringen braunen, amorphen 
Rückstandes in Lösung. Bisweilen findet bereits während der Ex- 
traktion Abscheidung der krystallisierten Base statt. In diesem Fall 
wurde der Aether erneuert. Man kann nun die ätherischen Aus- 
züge einengen und nach einigem Stehen die Base direkt in krystalli- 
sierter Form erhalten. Die Verunreinigungen kann man leicht 
durch Aufstreichen der ätherfeuchten Masse auf Tonscherben und 
Aufbewahren in einer Aetheratmosphäre entfernen. 

Es muß dann noch eine Reinigung des rohen Pyrakonitins 
durch Binden an Säure und Ausschütteln der mit Ammoniak 
alkalisch gemachten Lösung mit Aether erfolgen. 

Zweckmäßiger ist es aber, die gesamten ätherischen Auszüge 
zur Trockne zu bringen und den Rückstand vorsichtig in verdünnter 
Bromwasserstoffsäure zu lösen. Die Lösung wird zunächst mit Aether 
einmal durchgeschüttelt, dann filtriert, mit wenig frisch ausge- 
glühter Tierkohle behandelt und eingeengt. Bei einigem Stehen 
scheidet sich dann das ziemlich schwer lösliche Salz ab, das ab- 
gesaugt und mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen wird. Die 
Mutterlaugen liefern nach dem Einengen weitere Mengen von Hydro- 
bromid. Aus der Lösung des Salzes in Wasser haben wir das freie 
Alkaloid so gewonnen, daß wir mit Aether überschichteten, Am- 
moniak im Ueberschusse zugaben und sofort kräftig durchschüttelten. 
Beim Ausschütteln ist möglichste Schnelligkeit geboten, da andern- 
falls die Base krystallinisch wird und sich dann sehr schwer in Aether 


458 H. Schulze u. A. Liebner: Pyrakonitin. 


löst. Aus dem durch ein trockenes Filter gegossenen ersten Auszuge . 
krystallisiert das Pyrakonitin direkt aus, die weiteren Auszüge 
müssen durch Abdestillieren des Lösungsmittels konzentriert werden. 

Aus Aether erhält man das Alkaloid in langen glasglänzenden 
Nadeln, die schon bei kurzem Liegen an der Luft verwittern und 
weiß werden. Die Bestimmung des Kırystalläthers lieferte uns 
folgende Werte: 


1. 1,0559 & verloren bei 100° und 30—40 mm Druck 0,1662 ge. 
2. 1,9624 g verloren bei 100° und 30—40 mm Druck 0,3194 g. 
Gefunden: 
1. 2. 
(C;H,),O 15,74 16,28 
Berechnet für 
CyHuNO, + 1% (0,H,),0: CyHuNO, + 114 {C,H,);0: 
(C,H,),O 15,97 16,00 


In Alkohol ist das Pyrakonitin beträchtlich leichter löslich 
als in Aether. In ganz reiner Form läßt es sich auch aus wenig 
absolutem Alkohol umkrystallisieren und enthält dann 215, Moleküle ° 
Krystallalkohol. 


0,7602 & Substanz verloren bei 100° und 30-40 mm Druck 
0,1296 e. 
Gefunden: 
C,H,OH 16,995 
Berechnet für 


C.H4,NO, + 2% C,H,O#: C.H,NO, + 2% GH,0H: 
C,H,OH 16,44 16,48 


Die Base hat den Schmelzpunkt 171°. Sie ist linksdrehend. 
Wir beobachteten in 99,5% Alkohol im Apparat vor Schmidt & 
Hänsch folgenden Wert: 


20 
ce = 8,6918; 1 = 100 mm; a = — 9,75°, [a]$ = — 112,175°, 


Unter Anwendung von Methylrot als Indikator läßt sich das 
Pyrakonitin gut titrieren. Wir haben so eine Aequivalentgewichts- 
bestimmung der Base aufgeführt. 


0,4118 g getrocknete Substanz verbrauchten zur Sätligung 
70,17 cem Ran HC. 


Gefunden: Berechnet für C„H,NO;: C3H4NO;: 
586,9 585,35 583,34 


Die Elementaranalyse wurde mit Substanz ausgeführt, die 
bei 100° und 30—40 mm zur Konstanz getrocknet war: 
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1. 0,2018 g lieferten 0,4876 g CO, und 0,1356 & H,O. 
2. 0,2208 „ . 0,5444g CO, „ 0,1492g H,O. 
3. 0,1911g .„ 045908 CO, „ 0,1234g H,O. 
4. 017465 ,„ 041948 CO, „ 0,1140g H,O. 
Gefunden: Berechnet für 
(8 2. 3. 4. CHANG, NO. EENO;: 
C 65,90 65,69 65,506 65,51 65,60 65,83 
Eu 7,52,., 7,94 _ 7,23 7,30 7,40 7,09 


Aus diesen Bestimmungen geht hervor, daß für das Pyrakonitin 
nur die Formel C,H,,NO, bzw. die von ihr nicht sehr verschiedene 
Formel C,H,,NO, in Frage kommen können. 


Pyrakonitin aus Japakonitin. 

In der gleichen Weise, wie aus dem Akonitin haben wir auch 
aus dem Japakonitin das Pyrakonitin erhalten und über das Hydro- 
bromid gereinigt. Wir erhielten es in der gleichen guten Ausbeute 
wie das Pyrakonitin aus Akonitin, nämlich zu etwa 65%, des ange- 
wandten Ausgangsmaterials. Auch das so dargestellte Pyrakonitin 
enthält aus Aether krystallisiert 11, Moleküle Krystalläther. 


1. 1,3194 g Substanz verloren bei 100° und 30—40 mm Druck 
0,2141 9. 
2. 1,7246 & Substanz verloren bei 100° und 30--40 mm Druck 
0,2824 g. 
Gefunden: 


(C,H,),O 16,227 16,375 
Berechnet für 
C3H,NO, + 1% (C3H,);0: C3H,,NO, + 1% (C5H,)O: 
(C,H,),O 15,97 16,00 
Aus absolutem Alkohol erhielten wir auch dieses Präparat 
mit 21, Molekülen Krystallalkohol. 


0,7998 g Substanz verloren bei 100° und 30—40 mm Druck 

0,1281 g. 
Gefunden: 
C;H,OH 16,017 
Berechnet für 
C„H,NO, + 2% C,H,OH: C„H4,NO, + 2% C,H,OH: 
C;H;OH 16,44 16,48 

Der Schmelzpunkt lag bei 171°. Eine Mischprobe von Pyr- 
akonitin der verschiedenen Herkunft (aus Akonitin und Japakonitin) 
zeigte keine Depression des Schmelzpunktes. Auch die Drehung 
stimmt befriedigend mit der für das Pyrakonitin aus Akonitin 


beobachteten überein.“ 
20 
c = 8,2948; 1= 100 mm; «a = — 9,05; [a]$ = — 109,115°. 
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Dunstan und Read haben offenbar ein weniger reines 
Präparat in der Hand gehabt, da sie für ihr Pyrojapakonitin 
[«“T} = — 65,890 angeben. 

Auch hier haben wir eine Aequivalentgewichtsbestimmung unter 
Anwendung von Methylrot als Indikator ausgeführt. 

1. 0,3483 g Substanz verbrauchten zur Sättigung 60,55 ccm 
”/i00 HO. 

2. 0,3163 g Substanz verbrauchten zur Sättigung 54,72 ccm 
2/06 HC. 


Gefunden Berechnet für 
L, 7 03H ,NO,:- PCS3HHNGS 
575,1 578,06 585,35 583,34 


Die FElementaranalyse eıgab mit Substanz, die bei 100° und 
30—40 mm getrocknet war 
1. 0,1970 & Substanz lieferten 0,4648 g CO, und 0,1266 g H,O. 


2. 0,1860 g = x 0,4467 g CO, ,„ 0,1188 g H,O. 
3. 0,1904 # > % 0,4551 g CO, „ 0,1233g H,O. 
Gefunden Berechnet für 
18 2. 8. C;H3N0;: C5Hu,NO;5: 

C . 65,237: ,..65;50:: 65,19 65,60 65,83 
E.2529272751934727524 7,40 7,09 


Demnach kann ein Zweifel bezüglich der Identität der Pyr- 
akonitine der verschiedenen Herkunft nicht herrschen. 


Pyrakonitinhydrochlorid aus Akonitin. 


Dieses Salz haben wir durch genaue Neutralisation des Al- 
kaloids mit verdünnter Salzsäure erhalten. Es krystallisiert aus 
Wasser, in dem es ziemlich leicht löslich ist, in Täfelehen. Das über 
Schwefelsäure getrocknete Salz verliert bei 100° und 30—40 mm 
Druck sein Krystallwasser. 

1. 0,3307 g verloren 0,0176 g. 

2. 0,3561 g „ 0,0179 g. 

Gefunden: Berechnet für 
5 b; a CH NO,HQ + 2agq.: CH NOCH + 2aqg.: 

Das aus Wasser krystallisierte Salz beginnt bei 170° aufzu- 
schäumen, das getrocknete Salz zersetzt sich bei 167°. 

Die Chlorbestimmung führten wir mit Material aus, das bei 
100° und 30—40 mm Druck getrocknet war: 

1. 0,2858 g Substanz lieferten 0,0656 g AgCl. 

2. 0,3328 g „ Pr 0,0773 g AgCl. 

Gefunden: Berechnet für 


wie C„H.NO,.HCl: C,H4„NO,.HCl: 
Cl 5,68 5,75 ra rt; 


ch 


pr, 
"= 


H. Schulze u. A. Liebner: Pyrakonitin. 461 


Pyrakonitinhydrochlorid aus Japakonitin. 

Auch aus dem Japakonitin haben wir zum Vergleich mit dem 
oben beschriebenen Präparat das Pyrakonitinhydrochlorid dar- 
gestellt. Es zeigte die gleichen Eiger: schaften wie jenes. Schmelz- 
punkt 170° resp. 167°. Eine Mischprobe beider Salze zeigte keine 
Schmelzpunktdepression. 

0,3706 z Substanz verloren bei 100° und 30-40 mm Druck 


0,0176 g. 
ran: Berechnet für 
' CuH,NO,.HCI + 2aq.: C„H,NO,.HCI + 2ag.: 
H,O 4,75 5,48 5,49 
Die Halogenbestimmung in Material, das bei 100° und 40 mm 
getrocknet war, ergab: 
1. 0,3101 g Substanz lieferten 0,0685 g AgCl. 


2. 0,3505 g > = 0,0800 & AgCl. 
Gefunden: Berechnet für 
1. 2 C„H,„NO,.HC1: C„»H,NO,.HCl: 
Cl 5,46 5,65 5,70 5,72 


Pyrakonitinaurichlorid aus Akonitin. 


Versetzt man eine Lösung des salzsauren Pyrakonitins mit 
Goldchloridlösung, so fällt ein amorpher hellgelber Niederschlag 
aus, der abgesaugt und getrocknet wurde. Die Lösung des Goldsalzes 
in wenig Alkohol läßt schon beim Erkalten einen Teil des gelösten 
Salzes in flachen Nadeln auskrystallisieren. Durch Ueberschichten der 
alkoholischen Lösung mit Aether wird die Menge des krystallisierten 
Produktes noch erheblich vermehrt. Dunstan und Carr haben 
das Pyrakonitinaurichlorid nicht in krystallisierter Form erhalten 
können. Das Salz beginnt bei 157° zu schmelzen und schäumt 
bei 158° auf. Die Goldbestimmung haben wir mit Material aus- 
geführt, das bei 105° getrocknet war. 


1. 0,4129 & lieferten 0,0869 g Au. 


2. 0,4135 g r 0,0880 & Au. 
Gefunden: Berechnet für 
E 2. C3„»H,NO,.HAuCl;: C,H,„NO,.HAul];: 
Au 21,05 21,28 21,31 21,36 


Pyrakonitinaurichlorid aus Japakonitin. 
Das auf analoge Weise dargestellte Salz schied sich aus Alkohol- 
Aether ebenfalls in flachen Nadeln ab, die gleichfalls bei 157—158° 


schmolzen. Die Mischprobe mit dem vorbeschriebenen Präparate 
zeigte keine Depression. 
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Dunstan und Read geben für ihr Pyrojapakonitin- 
aurichlorid den Schmelzpunkt 188—189° für das aus Alkohol-Aether 
krystallisierte Salz, für das aus Chloroform krystallisierte Schmelz- 
punkt 160—161° an. 

Die Goldbestimmung in dem bei 105° getrockneten Materiale 
ergab: 

1. 0,4075 g Substanz lieferten 0,0868 g Au. 


2. 0,4223 g 3% > 0,0905 2 Au. 
Gefunden: Berechnet für 
1. 2. C,H,3N0,.HAuCl: C3a»H,NO,.HAul];: 
Au 21,31 21,43 21,31 - 21,36 


Pyrakonitinhydrobromid aus Akonitin. 


Das Pyrakonitinhydrobromid haben wir in der Regel aus 
dem Rohpyrakonitin durch Neutralisation mit verdünnter Brom- 
wasserstoffsäure und mehrfache Krystallisation rein erhalten. 
Gelegentlich haben wir es auch aus reinem Pyrakonitin dargestellt. 
Das auf die eine oder andere Weise dargestellte Salz krystallisiert 
aus Wasser in derben Kryställchen. Das über Schwefelsäure ge- 
trocknete Material enthält noch 14, Moleküle Krystallwasser. 


0,3267 g Substanz verloren bei 100° und 30-40 mm Druck 


0,0133 2. 
Gefunden: ee, a 
C„H,NO,.HBr + 1% aq.: CyH%,NO,.HBr + 11, ag.: 
H,O 4,071 3,90 3,91 

Der Krystallwassergehalt scheint übrigens nicht ganz konstant 
zu sein. 

Das krystallwasserhaltige Salz schmilzt bei 240° und schäumt 
bei 242° auf; das getrocknete Salz schmilzt unter Zersetzung bei 
243—244°. Dunstan und Carr geben für Pyrakonitinhydro- 
bromid den Schmelzpunkt 280° an. Für ein Präparat, das sıe als 
ein Hydrat anzusehen geneigt sind, fanden sie Schmelzpunkt 204°. 

Bei Bestimmung der Drehung fanden wir in wässeriger Lösung, 


Substanz zur Konstanz getrocknet 
20 


ce = 4,5339; 1 = 200 mm; a = — 9,6°; ta] & = — 105,87. 


Dunstan und Carr fanden für ihr Hydrobromid [a]p = 
— 46,8°. Die Brombestimmung wurde mit Material ausgeführt, 
das bei 100° und 30—40 mm Druck getrocknet war. 

l. 0,3538 g Substanz gaben 0,0993 g AgBr. 

2. 0,3195 g Substanz verbrauchten bei der Titration nach 
Volhard 4,72 cem "/,, AgNO;- 
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3. 0,2934 g Substanz verbrauchten bei der Titration nach 
Volhard 4,43 cem 2/,, AgNO,. 


Gefunden: Berechnet für 
r, 2 3 CsH„NO,.HBr: C„H,„NO,.HBr: 
Br 11,94 “11;81°' 12,07 12,00 12,03 


Ein aus Alkohol-Aether krystallisiertes Präparat, das in 
langen, seidenglänzenden Nädelchen, die zu Rosetten vereinigt 
waren, krystallisierte, zeigte nach dem Trocknen den gleichen Brom- 
gehalt und den Schmelzpunkt 209° (unscharf) !). 


0,2546 & Substanz verbrauchten zur Titration nach Volhard 
3,85 ccm .2/,, AgNO, = 12,1% Br. 


Pyrakonitinhydrobromid aus Japakonitin. 


Dieses Salz haben offenbar Dunstan und Read und 
später K. Makoshi schon in reiner Form in der Hand gehabt. 
Es unterscheidet sich in keiner Weise von dem oben beschriebenen 
Pyrakonitinhydrobromid aus Akonitin. Die Bestimmung des Krystall- 
wassers im exsikkatortrockenen Salze lieferte auch hier Werte, die 
auf 11, Moleküle Krystallwasser hinweisen. 

1. 0,3389 g Substanz verloren bei 100° und 30—40 mm Druck 
0,0155 g. 
2. 0,3530 g Substanz verloren bei 100° und 30—40 mm Druck 
0,0159 g. > 

3. 1,1863 & Substanz verloren bei 100° und 30—40 mm Druck 
0,0514 g. 


u. 


Gefunden: 
% Di 3 
3:0. 457.,.4,50.: 4,38 
Berechnet für 
C„H,NO,.HBr +1% aqg.: C3aH,NO,.HBr + 11% aq.: 
H,O 3,90 3,91 


Nach Dunstan und Read enthält das Pyrojapakonitin- 
hydrobromid 2 Moleküle Krystallwasser, von denen es bei 100° 
ein Molekül abgibt. 

In Uebereinstimmung mit den vorher genannten Forschern 
fanden wir den Schmelzpunkt des Salzes bei 240°. Eine Mischprobe 
mit dem Pyrakonitinhydrobromid aus Akonitin zeigte keine De- 
pression des Schmelzpunktes. 

Bei der Bestimmung der optischen Drehung fanden wir einen 
Wert, der dem von Dunstan und Read am Pyrojapakonitin 
beobachteten ganz ähnlich ist; speziell, wenn man berücksichtigt, 


I) Dunstan und Read, Chem. Soc. 77 (1900), S. 61. 
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daß das von diesen Forschern untersuchte Material noch 1 Molekül 


Krystallwasser enthalten hat. Sie beobachteten nämlich [«J5 = 


— 102,50. Rechnet man diese Werte auf wasserfreie Substanz um. 
so erhält man [a]? = — 105,290, ein Wert, der fast genau über 
einstimmt mit dem von uns am Pyrakonitinhydrobromid aus 
Akonitin beobachteten. An unserem Präparate aus Japakonitin 
fanden wir mit Material, das getrocknet war, in wässeriger Lösung: 
20 
ce = 4,5132; 1 = 200 mm; «= — 9,75%; [a]$ = — 108,0°. 


Die Halogenbestimmung haben wir in getrocknetem Ma- 
teriale (100°, 30—40 mm) ausgeführt. 


1. 0,3195 g Substanz verbrauchten zur Titrationnach Volhard 
4,81 ccm "/,, AgNO,. 

2. 0,3289 & Substanz verbrauchten zur TitrationnachVolhard 
4,97 ccm A, AgNO,;. 


Gefunden: Berechnet f ür 
Br 12,03 12,07 12,00 12,03 


Pyrakonitinhydrojodid aus Akonitin. 


Zur Darstellung gingen wir vom Hydrochlorid aus; wir lösten 
- dieses in Alkohol und gaben die berechnete Menge Jodnatrium in 
alkoholischer Lösung hinzu. Von dem ausgeschiedenen Kochsalze 
wurde abfiltriert, das Filtrat zur Trockne gebracht und der Rück- 
stand zur Entfernung des noch vorhandenen Kochsalzes abermals 
mit Alkohol aufgenommen. Der beim Abdampfen hinterbliebene 
Rückstand krystallisierte aus Wasser in Täfelchen, die zumeist 
zu halbkugeligen Aggregaten vereinigt sind; aus zu konzentrierten 
Lösungen scheidet sich das Salz leicht in öliger Form ab. 

Das Salz (wasserhaltig) schmilzt bei 157° und schäumt bei 
158° auf. 

Die Bestimmung des Krystallwassers im exsikkatortrockenen 
Materiale ergab. 


1. 0,3030 g Substanz verloren bei 100° und 30—40 mm Druck 
0,0087 g. 
2. 0,3399 & Substanz verloren bei 100° und 30-40 mm Druck 
0,0090 2. ; 
3. 0,3500 g Substanz verloren bei 100° und 30-40 mm Druck 
0,0092 2. 


e) 


Gefunden: 
1; 2. ax 
H,O 2,87..2,65 2,63 


H. Schulze u. A. Liebner: Pyrakonitin. 465 


Berechnet für 


C,H,NO,.HJ + laq.: C„H,NO,.-HJ + lag.: 
H,O 2,46 2,47 


Die Jodbestimmung des zur Konstanz (100° 30—40 mm) 
getrockneten Salzes ergab: 


1. 0,3283 g Substanz verbrauchten zur Titration nach Vol- 
hard 4,6l cem n/,, AgNO;. 

2. 0,3083 &g Substanz verbrauchten zur Titration nach Vol- 
hard 4,33 ccm "/. AgNO;. 


Gefunden: Berechnet für 
1 9. C„H,NO,.HJ: C,H,NO,.HJ 
tl 17,79 17,84 


Pyrakonitinhydrojodid aus Japakonitin. 


N 


Ganz analog wie das vorstehend beschriebene Salz verhält 
sich das aus Japakonitin in gleicher Weise erhaltene Pyrakonitin- 
hydrojodid. Auch dieses zeigt den Schmelzpunkt 157°. Ebenso 
verhält sich eine Mischprobe. Die Krystallwasserbestimmung ergab: 

1. 0,3748 & Substanz verloren bei 100° und 30—40 mm Druck 
0,0098 2. 


2. 0,3485 & Substanz verloren bei 100° und 30—40 mm Druck 
0,0094 g. 


Gefunden: Berechnet für 
I. 2. C„H„NO;- HJ -- 1 ag. ° C,„H,NO, : HJ =. 1 ag.: 
3.0:'2;61° 2,70 2,46 2.47 


Die Jodbestimmung in dem zur Konstanz getrockneten Prä- 
parate ergab: 


0,3596 & Substanz verbrauchten zur Titration nach Volhard 
5,00 cem "/,, AsNO;. 
. Gefunden: Berechnet für C,H ,NO,HJ: C,H,NO,HJ: 
J 17,65 WI 17,84 


Pyrakonitinperchlorat aus Akonitin. 


Das Pyrakonitinperchlorat zeichnet sich durch seine Schwer- 
löslichkeit in Wasser aus. Es krystallisiert deshalb aus, wenn man 
eine Lösung des Pyrakonitins in Essigsäure mit Ueberchlorsäure 
versetzt. Durch Krystallisation aus heißem Wasser kann es leicht 
gereinigt werden. Es scheidet sich dabei in feinen seidenglänzenden 
Nädelchen aus, die zu Rosetten oder blumenkohlartigen Gebilden 
vereinigt sind. Das exsikkatortrockene Salz enthält ein Molekül 
Krystallwasser. Wir fanden: 
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1. 0,4326 & Substanz verloren bei 100°, 30—40 mm Druck. 
0,0124 2. 
2. 0,2192 & Substanz verloren bei 100°, 30—40 mm Druck 
0,0060 2. £ 
3. 0,2228 © Substanz verloren bei 100°, 30—40 mm Druck 
0,0062 g. 
Gefunden: 
1: 2. = 
H.0- 2:56, 2:81.7278 
Berechnet für 
C„H3„NO,.HC1O, + lag.: C„H,NO,.HC1O, + laqg.: 
H,O 2,56 2557 


Das getrocknete Salz schmolz unscharf gegen 190°, noch 
weniger scharf ist der Schmelzpunkt des wasserhaltigen Salzes. 
Die Halogenbestimmung wurde im getrockneten Salz durch 
Schmelzen mit Natriumhydroxyd im Silbertiegel ausgeführt. 


1. 0,3137 g lieferten 0,0642 & AgCl. 
2. 0,4202 g .. 0,0900 & AsCl. 


Da die Perchlorate sich erfahrungsgemäß durch große Kon- 
stanz in ihrer Zusammensetzung auszeichnen, haben wir das Salz 
auch zur Elementaranalyse benutzt: 


3. 0,2132 g Substanz (getrocknet) lieferten 0,4380 & CO, und 
0,1262 & H,O. 

4. 0,2166 & Substanz (getrocknet) lieferten 0,4460 & CO, und 
0,1276 g H,O. 


Gefunden: 
1l- 2. 3. 4. 
C1 5,06 5,30 _ _ 
C — — 56,03 56,16 
H _ _ 6,62 6,59 


Berechnet für 
C,H,NO,.HCIO;: C„H,NO,.H019;: 


Ch4 8,17 5,19 
C 55,99 56,15 
DL 6,47, 6,19 


Pyrakonitinperchlorat aus Japakonitin. 


Zum Vergleich haben wir auch aus dem Japakonitin das ent- 
sprechende Salz dargestellt. Wir haben weder in den physikalischen 
noch chemischen Eigenschaften beider Salze irgend eine Differenz 
feststellen können. Auch hier schmolz das getrocknete Salz (100°, 
30—40 mm) von beiden Darstellungen und ihre Mischprobe am 
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gleichen Thermometer unscharf gegen 190°, ohne daß wir einen 
Unterschied in ihrem Verhalten hätten konstatieren können. 

Zum Ueberfluß haben wir auch hier die vollständige Analyse 
durchgeführt. 


1. 0,2487 g Substanz verloren bei 100° und 30—40 mm Druck 
0,0063 g. 
2. 0,2140 & Substanz verloren bei 100° und 30—40 mm Druck 
0,0056 g@. 
3. 0,4255 g Substanz verloren bei 100° und 30—40 mm Druck 
0,0110 e. 
Gefunden: 


in 2 5% 
H,O . 2,6 2,69 2,59 
Berechnet für 
C,H,NO,.HCIO, + lag.: C,H,ıNO,.HCIO, + laqg.: 
H,O 2,56 2,57 


Die Halogenbestimmung und die Elementaranalyse, die mit 
getrocknetem Materiale ausgeführt wurden, ergaben: 


1. 0,2084 g Substanz lieferten 0,4280 & CO, und 0,1200 & H,O. 
2. 0,2424 g > + 0,4962 g CO, ,„ 0,1414 g H,O. 
3. 0,4011 g y ) 0,0872 & AgCl. 
Gefunden: 
BR 2. 3. 


GC 156,01’ 55,837 — 
H 6,4 6,52 — 
Cl _ _ 5,38 
Berechnet für 
C,H,NO,.HCIO,: C,H,NO,.HCIO;: 


C 55,99 56,15 
H 6,47 6,19 
Cl 5,17 5,19 


Ueber das Spaltungsprodukt der Pyrakonitins, das Pyrakonin, 
hoffen wir in Bälde berichten zu können. 
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Mitteilungen aus der pharmazeutisch -chemischen Abteilung 
des chemischen Universitätslaboratoriums (Prof. Naumann) 
zu Gießen. 


10. Vergleichende Untersuchungen 
über die Konstitution des Tannins aus türkischen 
und chinesischen Galläpfeln. 
Von K. Feist und H. Haun. 
(Eingegangen den 17. IX. 1913.) 


Geschichtliche Uebersicht über die Tanninforschung. 


Das Tannin ist von allen Gerbstoffen am häufigsten untersucht 
worden. Es wurde im Jahre 1787 von Scheelet) zum ersten Male 
aus den Galläpfeln dargestellt. Die Untersuchungen von Scheele 
nahm D iz 6?) wieder auf und Deyeux?) führte sie fort. Dieser stellte 
das Tannin durch Ausziehen der Gallen mit verdünntem Alkohol her. 
Nach Deyeux beschäftigten sich mit der Erforschung des Tannins 
Hausmann‘ und Bartholdö). 

Proust®) nannte den nichtkrystallisierenden Bestandteil zum 
Unterschied von der krystallisierten Gallussäure „Tannin‘“ (1799); 
er bewies ferner, daß Tannin keinen Stickstoff enthält. Für die Fest- 
stellung der Abwesenheit von Stickstoff war vor allem die Arbeit von 
Ster Turner?) wichtig (1812). 

HumphryDav y?) arbeitete eingehend über Tannin. Einige 
Salze des Tannins beschrieb Trommsdorff?) im Jahre 1804; sein 
Material reinigte er über das Kaliumkalksalz. 

Guillot!) und Bouillon-Lagrangell) führten die 
Reinigung in entsprechender Weise aus; aus den Kalksalzen erhielten 
sie das Tannin durch Ansäuern mit Salpetersäure. ° 


1) Scheele, Chem. Ann. (herausg. v. L. Grell) 3, 1 (1787). 
?) Dize, Journ. Chem. et Phys. 399 (1791). 
®2) Deyeux, Ann. Chim. 17, 1 (1793). 
4) Hausmann, Chem. Ann. (herausg. v. L. Grell) 11, 334 (1795). 
5)Bartholdi,ibid. 11, 294 (1795). Eat, 
6, Proust, Ann. Chim. 25, 225 (1799). 
”) Ster Turner, Journ. Chem. Phys. 4, 410 (1812). 
8) H. Davy, Philosophical Transact. S. 233 (1804) und Journ. 
of the Royal institut. of Great Britain 13, 273 (1803). 
9), Trommsdorff, Allg. Journ. Chem. 3, 11 (1804). 
10), Guillot, Ann. Chim. 41, 323 (1801). 
1) Bouil lon-Lagrange, ibid. 55, 32 (1805). 
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Wüttig!) zeigte, daß das Tannin, mit welchem Proust 
gearbeitet hatte, der Gallussäure gleichzusetzen wäre und schlug den 
‘Namen ‚Gerbsäure‘‘ vor. 

Berzelius?) analysierte 1827 die Gallusgerbsäure und stellte 
dafür die Bruttoformel C,,H}s0,, auf; er stellte zur Reinigung das 
Kaliumsalz her und setzte daraus die Säure durch Schwefelsäure in 
Freiheit. Pelouze?®) kam zu ähnlichen Resultaten und fand ferner, 
daß beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure aus Tannin die kry- 
stallisierende Gallussäure entstand. Das Verfahren zur Gewinnung des 
Tannins verbesserte er, ındem er als Extraktionsmittel Aether und 
Alkohol anwandte. 

J. v. Liebig?) fand, daß die von Berzelius aufgestellte 
Summenformel zwei Wasserstoffatome zuviel enthielt; er stellte also 
die Formel C,;H 150,5 auf; Pelouzeundauch Berzelius schlossen 
sich dieser Ansicht später an. J. v. Liebig legte besonderen Wert 
darauf, daß Tannin ohne Schwierigkeit zu Wasser und Kohlendioxyd 
verbrannte, woraus mit Sicherheit die Abwesenheit von Stickstoff 
erwiesen war. Aehnlich waren die Arbeiten von Hühnfeld®) und 
von Mulder®). 

Gorup-Besanez?) erhielt durch Einwirkung von Salpeter- 
säure auf Gerbsäure Oxalsäure, während Schönbein®) und 
Böttcher?) die Oxydation mittels Wasserstoffsuperoxyd aus- 
führten. 

Mulder untersuchte eingehend Tannin und gab ihm die 
Summenformel C,;H,50,, + H,0. Um 1840 wußte man schon mit 
Gewißheit, daß Tannin ein Derivat der Gallussäure war, denn die 
Arbeiten von Robiquet!) und vor allem die von Laroequell) 
bestätigten die schon von Pelouze gemachte Beobachtung, daß 
Tannin durch hydrolytische Spaltung Gallussäure liefert. Zu dieser, 
für die spätere Aufstellung der Konstitutionsformeln des Tannins 
wichtigen Entdeckung der Gallussäure-Abspaltung kam nun die Tat- 


ı) Wüttig, Alle. Journ. Chem. 6, 194 (1806). 

®) Berzelius, Pogg. Ann. 10, 257 (1827). 

®) Pelouze, ibid. 29, 180 (1834); Ann. 10 (1834), S. 145. 

4) J. v. Liebig, Ann. 10, 134 (1834); 39, 100 (1843). 

59) Hühnfeld, Journ. prakt. Chem. 16, 359 (1839). 

®) Mulder, Pogg. Ann. 43, 161 (1836); Journ. prakt. Chem. 
48, 90 (1849). 

”) Gorup-Besanez, Journ. prakt. Chem. 77, 408 (1859). 

®) Schönbein, ibid. 81, 11 (1860). 

®) Böttcher, ibid. 90, 33 (1863). 

10) Robiquet, Ann. 25, 151 (1838). 

4) Larocque, Journ. prakt. Chem. 24, 36 (1841); Ann. 39, 
97 (1841). 
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sache hinzu, daß Strecker!) 1852—54 bei der Ueberführung der 
Gerbsäure in Gallussäure auch einen Zucker erhielt. Dieser Zucker 
reduzierte alkalische Kupferlösung und war gärfähig. Strecker 
gelang es nicht, den Zucker in krystallisierter Form zu erhalten; da 
jedoch die Analyse den Wert C,H,,0, ergab, bezeichnete er ihn auch 
nach den sonstigen Eigenschaften als Glukose. Aus den analytischen 
Werten für das Tannin berechnete Strecker die Formel C,,H,,0;;- 
Für die Spaltung in Gallussäure und Glukose stellte er die Gleichung auf: 
C,,H30,, + #H,0 = 3 C.H,0, + CH :0;- 

Strecker gelang es allerdings nicht, den Zucker quantitativ zu 
bestimmen. Nach ihm hing es vom Zufall ab, ob man die richtige Zucker- 
menge fand. Erhitzte man das Tannin mit der Schwefelsäure zu kurze 
Zeit, so war der Zucker noch nicht vollkommen abgespalten; die Er- 
gebnisse wurden dann zu klein. Erhitzte man zu lange, so konnte die 
bereits abgespaltene Glukose weiter umgewandelt werden. Er fand 
15—22%, Glukose. Strecker bezeichnete das Tannin als Glukosid, 
das bei der hydrolytischen Spaltung 3 Mol. Gallussäure und 1 Mol. 
Zucker lieferte. Auf analytischem Wege nahm er die Anwesenheit 
von drei durch Metall vertretbaren Wasserstoffatomen wahr. 

Das Erscheinen von Strecker’s Schriften hatte den großen 
wissenschaftlichen Kampf zur Folge, der sich durch die ganze Tannin- 
forschung hinzieht. 

Eine große Zahl von Chemikern stellte sich bezüglich der Glukosid- 
natur des Tannins auf Strecker’ Seite, aber auch eine ebenso 
beträchtliche Zahl bestritt den Zuckergehalt der Gerbsäure. 

Van Tieghem?) stellte fest, daß nicht nur Säuren, sondern 
auch Penieillium glaueum das Tannin spalten. Es lieferten 48,1 g Tannin 
nur 38,5 g Gallussäure; den Verlust erklärte er durch die Anwesenheit 
von Zucker. 

Auch Müntz und Froda bestätigten den Glukosideharakter 
der Gerbsäure. Kawalier), Stenhouse®) und Robiquet?) 
zeigten, daß der Glukosegehalt ein sehr schwankender war. Wehmer 
und Tollen s®) erhielten keine Furfurolreaktion und schlossen daraus, 
gereinigtes Tannin wäre zuckerfrei. 

Während Pottevin’) diese Untersuchung für richtig fand, 
widerlegte sie Utz®), denn er erhielt beim Erhitzen mit Salzsäure 


1) Strecker, Ann. 81, 248 (1852), 90, 328 (1854); Journ. 
prakt. Chem. 62, 434 (1854), 56, 184 (1852), 59, 191 (1853). 

2) Van Tieghem, Ann. d. Sciences nat. V. 5, 8, 210 (1867) 
und Compt. rend. 65, 1091 (1867). 

3) Kawalier, Journ. prakt. Chem. 73, 57 (1858). 

4 Stenhouse, Ann. 45, 1 (1843); Ber. d. d. chem. Ges. 7, 
1653 (1844). 

5) Robiqguet, Journ. prakt. Chem. 62, 419 (1854). 

6) Wehmer und Tollens, Ann. 243, 327 (1888). 

”, Pottevin, Compt. rend. 132, 704 (1901). 

8) Utz, Apoth.-Ztg. 20, 907 (1905). 
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Furfuröl. Rochleder!) erhielt im Jahre 1858, als er eine Gerbsäure- 
lösung fraktioniert mit Bleiacetat fällte und die Bleiverbindung mit 
Schwefelwasserstoff zerlegte, scheinbar unverändertes Tannin mit 
nur 4% Zucker. Angenommen dieses glukosearme Tannin wäre ein 
Glukosid, so kämen 11 Mol. Gallussäure auf 1 Mol. Glukose. Diese 
im Verhältnis zur Gallussäure minimale Menge Glukose ließ Roch- 
leder vermuten, daß Tannin keinen Zucker enthält und sich zur 
Gallussäure verhält, wie Dextrin zur Glukose, 

Im Jahre 1867 tolgerte Hlasiwetz?), daß Tannin wahrschein- 
lich eine Digallussäure wäre, die dem Tannin entspricht, wie der Di- 
äthylenalkohol dem Glykol. Die Gerbsäure hätte also die Formel, 
die auch schon Mulder 20 Jahre früher angab. Danach vereinigten 
sich vier Moleküle Gallussäure unter Wasseraustritt: 4 C,H,O,— 
2H,0 = C,,H5,/O]; Diese Vermutung veranlaßte Schiff?) die 
Konstitution des Tannins womöglich durch die Synthese aufzuklären. 
Um das zu erreichen, erhitzte er wasserfreie, reine Gallussäure mit 
Phosphoroxychlorid; später benutzte er als Kondensationsmittel Arsen- 
säure; hiermit gestaltete sich die Reaktion günstiger. 

Sowohl mittels Phosphoroxychlorid als auch mittels Arsen- 
säure erhielt Schiff ein Produkt, dessen elementare Zusammensetzung 
mit der Mulder’schen Summenformel übereinstimmte. 

Es schien eine Digallussäure zu sein und besaß alle wesentlichen, 
bekannten Eigenschaften des Tannins. Schiff stellte nur fest, daß 
die Schmelzpunkte des Tannins und seines synthetischen Körpers ver- 
schieden waren; jedoch das erklärte er mit der verschiedenen Reinheit 
der beiden Substanzen. Ferner erhielt er mit Acetylehlorid Acetyl- 
derivate und er glaubte nachgewiesen zu haben, daß die Pentaacetyl- 
derivate des künstlichen und natürlichen Tannins identisch wären; 
auch hier wären die kleinen Differenzen nur durch den verschiedenen 
Reinheitsgrad bedingt. 

Beide Acetylderivate hatten den Charakter einer einbasischen 
Säure, damit mußten sie noch eine Karboxylgruppe enthalten; die zweite 
war nicht mehr nachzuweisen. Nach Schiff war daher Tannin die 
esterartige Verbindung von zwei Gallussäuremolekülen. 

Er erteilte ihm die Konstitution 


0 0 a" 

u En hr 

oc er e En ade 
OH 


ı) Rochleder, Chem. Zentralbl. (1858); Journ. prakt. Chem. 
73 (1854) u. 74 (1858). 

2) Hlasiwetz, Ann. 143, 290 (1867). 

83) Schiff, Ber. d. d. chem. Ges. 4, 967 (1871); 4. 231, 967 
(1871); 12, 33 (1879); Gazz. Chim. Ital. 25, 2, 437 (1897). 


472 K. Feist u. H. Haun: Tannm. 


Daß ein Gerbsäureglukosid in den Pflanzen vorhanden sein könnte, 
bestritt Schiff nicht; er meinte aber, es wäre bei der Darstellung 
des Tannins bereits zerlegt worden. Er empfahl, um ein reines, das heißt 
vor allem zuckerfreies Tannin zu erhalten, die Gallen mit wasserfreiem 
Aether, dem man 5% Alkohol zugesetzt hat, auszuziehen. 

Die Technik hat niemals versucht, ein derartiges, einheitliches, 
synthetisches Tannin in den Handel zu bringen, obwohl das naturelle 
nach Schiff’s Untersuchungen stets durch Glukose verunreinigt war. 

Lange hatte man die Konstitution des Tannins auf analytischem 
Wege vergeblich zu klären versucht. Durch die Schiff’sche Synthese 
schien nun endlich diese Frage auf einfache und klare Weise für immer 
gelöst zu sein. Die für die elementare Zusammensetzung des Tannins 
gefundenen Zahlen schwankten: 


Berzelius. (1827) GG: Bien Hı=38 
Pelouze (1834) ULEB HA 
Liebigs (1834) C= 52,5 B,:= Al 
Wetherill (1847) C =50,6 Hub 
Mulder (1848) C = 52,8 H-— 3,9 
Strecker (1852) C = 52,4 BE. — 0 
Schiff (1871) G=»5&7 H =338 


Die Schiff’sche Digallussäure verlangt theoretisch 52,17% C 
und 3,13% H. Jedoch war der Elementaranalyse bei einem amorphen 
Produkte, wie dem Tannin, nur wenig Wert beizumessen. 

Die Digallussäureformel wurde in Zweifel gezogen als man er- 
kannte, daß Tannin die Ebene des polarisierten Lichtes zu drehen 
vermag. Der Entdecker der optischen Aktivität ist Scheibier?). 
Van Tieghem!?) gab ein Drehvermögen an von + 38,1° und Fla- 
witzky ein solches von + 60° und später in Wasser [a]p = + 58°, 
in Alkohol [@x]p = + 22°, in Essigsäure [@]p = + 24.5°. Günther?) 
kam zu dem Schluß, daß die von ihm für das Tannin gefundene Rechts- 
drehung nicht von geringen Mengen Traubenzucker bewirkt werde, 
sondern seine Ursache im Tannin habe. Schiff prüfte die Angaben 
Günther’s nach und bestätigte sie. Um seine Gleichung mit den 
neuen Tatsachen in Einklang zu bringen, schlug er nun eine Diagonal- 
formel vor: 

C 16) OC C 
HO0X )CH HK ICH: 
HOCK \C-C< , HOCX | \VCOH 


1 SSOH \V 
CH COH 


1) Scheibler, Ztschr. f. Zuckerindustrie 16, 33 (1866) zitiert 
nach von Lipmann; Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4678 (1909). 

®2) Van Tieghem, Ann. d. Sciences nat. v. 8, 210 (1867). 

3) Günther, Ber. d. pharm. Ges. 2, 297 (1895). 
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Jedoch diese Formel war nicht annehmbar, da ja hiernach auch 
Körper wie die Monobromgallussäure, wie Schiff selbst angibt, 
optische Aktivität zeigen müßten. 

Die Untersuchungen über das optische Drehvermögen nahmen 
Rosenheim und Schidrowitz!) wieder auf, vor allem aber 
sind die Arbeiten W ald en’s®) von der größten Bedeutung. Walden 
kam es vor allem darauf an, in exakter Weise einen Vergleich zwischen 
dem Tannin und der Digallussäure durchzuführen; er führte daher Leit- 
fähigkeits- und Lichtabsorptionsmessungen, Titrationen und Molekular- 
gewichtsbestimmungen beider aus. Er fand, daß Tannin fast gar kein 
Elektrolyt ist, daher kaum Säurecharakter besitzen kann, No gering 
war die Leitfähigkeit der Gerbsäure, daß er die Möglichkeit nicht von 
der Hand wies, sie wäre durch geringe anorganische Beimengungen 
bewirkt. Die elektrische Leitfähigkeit der Digallussäure war ungefähr 
so groß, wie die der Propionsäure. Auch das Verhalten beider Substanzen 
bei der Titration, der Lichtabsorption und gegen, Arsensäure war durch- 
aus verschieden. Eine Gerbsäurelösung wurde von Arsensäure ziemlich 
schnell koaguliert, während eine solche von Digallussäure flüssig blieb. 
Aus diesen Untersuchungen mußte man schließen, daß Tannin und die 
Digallussäure verschiedene Körper sind. 

Im Jahre 1905 machen Herzig und Tscherne?°) die Ent- 
deckung, daß aus dem Tannin durch Behandeln mit Diazomethan ein 
Methyläther erhalten werden kann. Sie nennen diesen amorphen Körper 
„Methylotannin‘“. Auf diese und die folgenden Arbeiten Herzig’s 
und seiner Mitarbeiter wird in dieser Arbeit mehrfach Bezug genommen 
werden. Rosenheimt) erhielt einen dem Methylotannin ähnlichen 
Körper von allerdings viel geringerem Drehungsvermögen (es betrug 
nur etwa 20 Minuten) bei Verwendung von, Dimethylsuliat. 

Walden hielt es auf Grund seiner Untersuchungen für ver- 
früht, eine Konstitutionsformel für das Tannin aufzustellen. 

Im Jahre 1901 findet Pottevin®) im Tannin Glukose, und 
Utz®) macht im Jahre 1905 wieder ihre Gegenwart durch qualitative 
Reaktionen wahrscheinlich. Nach längerem Erhitzen mit Salzsäure 
charakterisierte er an ihrer Stelle Lävulinsäure und Furfurol. 


ı) Rosenheim u. Schidrowitz, Journ. Chem. Soc. 73, 
885 (1898). 

2) Walden, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 3151 (1897); 31, 3167 
(1898); 32, 1613 (1899). 

®) Herzig u. Tscherne, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 989 
(1905. Herzigu. Renner,aus den Sitzungsberichten der Kaiserl. 
Akademie der Wissenschaften in Wien, Mat.-Nat. Klasse, 118, Abt. 2b 
(1909. Herzig, Monatsh. fi. Chem. 33, H. 8, 8. 495. 

4 Rosenheim, Proc. Chem. Soc. 21, 157 (1905). 

5) H. Pottevin, Compt. rend. 132, 704 (1901). 

®%) Utz, Chem.-Ztg. 29, 31 (1905). 
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Neben diesen Arbeiten von Utz und denen von Thom Ss!) 
erschien eine große Zahl anderer Schriften, die das Tanninmolekül sus 
Gallussäuremolekülen durch verschiedene Kuppelung aufbauen wollten. 
Alle diese Versuche liefen darauf hinaus, die alte Schiff’sche Di- 
gallussäureformel durch Modernisierung zu stützen. 

Im Jahre 1906 stellte Dekker?) für das Tannin verschiedene 
- Formeln auf, nachdem er bei der Acetylierung ein Hexaacetyltannin 
neben Triacetylgallussäure erhalten hatte. Auch die Analysenwerte 
von Herzig und Tscherne stimmten leidlich gut auf ein Hexa- 
methyltannin, und Böttinger?) bekam ebenfalls Werte, die auf eine 
Hexaverbindung hinwiesen. Dekker entschied sich für die „Phtal- 
säureanhydridtanninformel“: 


WERT OÖ 
OH | N 
Be 
en n © A 


OH 


Die Formel weist sieben Hydroxylgruppen auf; daß jedoch 
beim Methylieren und Acetylieren höchstens 6 Hydroxylgruppen in 
Reaktion treten, führt er auf die Sonderstellung der einen Hydroxyl- 
gruppe zurück. Viele Tatsachen ließen sich mit dieser Gleichung gut 
in Einklang bringen; vor allem enthielt sie ein asymmetrisches Kohlen- 
stoffatom und gab so eine Erklärung für die optische Aktivität. Da sie 
eine Karbonyl- aber keine Karboxylgruppe besaß, war das geringe 
Leitvermögen des Tannins verständlich. Auch die Langsamkeit der 
hydrolytischen Spaltung konnte man danach verstehen, wenn man 
daran dachte, daß die Gruppe C—C aufgespalten werden mußte. 

Eine andere Formel schlug S. L. Llo yd?®) vor. Er kam zu dem 
Schlusse, daß Gallusgerbsäure aus drei zu einem Sechsring vereinigten 
Digallussäuregruppen bestünde in folgender Art: 
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ı) Thoms, Chem. Zentralbl. (1906), 1, 291. 

®) Dekker, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2497 (1906). 

3») Böttinger, Ber. d. d. chem. Ges. 22, 2709 (1889). 
*4) Lloyd, Chem. News 97, 133 (1908). 
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Iljin!) erhiet 2 Phenylhydrazinderivate C,,H,,N,O,, und 
CgsH55N 1405; aus dem Tannin, führte verschiedene Verbrennungen aus 
und bestimmte als Bruttoformel 0,,H,035; er erteilte dem Tannin 
folgende Konstitution: 


R,__ R worin: 

0229 9205 

Br & Ri IR, Rı = —C0.C,H,(0H), 

R, | | R Me = ie, H;(OH) ist. 
un el 2 0-2 3 

> Oi 


Weitaus am meisten in dieser Richtung hat M. Nieren- 
stein?) gearbeitet. Seine Arbeiten begannen im Jahre 1905, seine 
letzte Schrift erschien am 26. Januar 1912. Er faßte ursprünglich das 
Tannin als ein Gemenge von Digallussäure (1) und von Leukotannin 
(2) auf: 


18 2. 
=—-0[0-——0— —CH(0H8)—0— 
aa Er ( P u 
| | 
AS aa Were Me at ae wa: 
OH OH 


Gegen die Dekker’sche Formel führte er vor allem ins Feld, 
daß nach ihr dem Tannin tinktorelles Vermögen zukommen, müßte, 
was nicht der Fall war. Mit der Anwesenheit von Leukotannin im 
Tanningemenge erklärte er das optische Verhalten. 

Die Ansicht Nierenstein’s beruhte auf der von ihm ge- 
machten Entdeckung, daß Acetyltannin vom Schmelzpunkt 146° 
durch fraktioniertes Fällen in Pentaacetyltannin (Schmelzpunkt 
203°— 206°) und Pentaacetylleukotannin (Schmelzpunkt 166°) aufgelöst 
werden konnte. Beim Acetylieren des Pentaacetylleukotannins mit 
Acetylchlorid bildet dies ein Hexaacetylderivat (Schmelzpunkt 159°). 
Die Jahre 1906—1911 beschäftigten Nierenstein besonders die 
Isolierung und dıe Feststellung der Konstitution der Tanninkomponenten. 

Im Jahre 1908 wurde betont?), daß Glukose am Aufbau des 
Tanninmoleküles (türkisches Tannin) beteiligt wäre. Jedoch die meisten 
Chemiker waren der Ansicht Nierenstein’s. 

Sisleyt) sagte im Jahre 1909: „Je suis tout absolument 
d’accord avee Nierenstein pour reconnaitre que l’acide gallo- 


1) Iljin, Journ. d. Russ. Phys. Chem. Ges. 39, 470 (1908) und 
Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1731 (1909). 

2) Nierenstein, Ber. d.d.chem. Ges. 38, 3641 (1905); 40, 917 
(1907); 41, 77, 3015 (1908); 42, 1122, 3552 (1909); 43, 628 (1910) 
Chem.-Ztg. 31, 72 (1907); 34, 15 (1909). 

®) K. Feist, Chem.-Ztg. (1908), No. 77. 

4) Sisley, Bull. Soc. Chim. (1909) [4], Bd. 5. 727. 
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tannique n’est pas un glucoside.‘‘ Allerdings die Ansicht, daß im Tannin 
ein Gemisch von Digallussäure, Leukodigallussäure und Spuren von 
Gallussäure vorläge, wurde allmählich unhaltbar. Von den Glukose- 
befunden abgesehen, de Nierenstein nicht berücksichtigt, 
sprechen gegen seine Ergebnisse die Untersuchungen Walden’s 
bezüglich der Nichtleitfähigkeit des Tannins; ferner die Arbeiten 
Herzig’s, dessen Methylotannin Methoxylwerte aufwies, die auf 4, 
nicht aber auf 5 (Digallussäure) oder gar auf 6 (Leukodigallussäure) 
Hydroxylgruppen stimmten; ferner das hohe Molekulargewicht des 
Tannins, wie es mehrfach gefunden worden war. Nierenstein 
nahm daher in seiner letzten Abhandlung!) im Sinne der Depsidformel 
von EmilFischerund KarlFreudenberg?2) für das Tannin 
die Molekularzusammensetzung eines Polydigalloylleukodigallussäure- 
anhydrides an 
(OH),. C;H,.CO[O.(OH),.C;H,.CO.%.0.(OH). 
i nn .CO.O.(OH),.C;H,.CH(OH).O.(OH), 


. 
24 


10) co 
Das einfachste Tannin wäre danach das Digalloylleukodigallus- 
säureanhydrid 
(OH)3.C;H,.C0O.O.(OH). 
- Te .C0O.0.(OH),.C,H,.CH(OH).O.(OH),. ne 


(0) > 8 A ERS 

Nach Nierenstein wird aber in den verschiedenen Tanninen 
das Verhältnis der Digallussäure zur Leukodigallussäure schwanken 
und nicht wie in dem Digalloylleukodigallussäureanhydrid 1:1 sein, 
sondern 2:1, 3:1 usw. 

Der eine von uns?) empfand es als einen Nachteil, daß bei der 
Darstellung des Tannins Wasser Verwendung fand; da dadurch oder 
auch unter Mitwirkung von Enzymen Spalsstücke und Verunreinigungen 
(wie Zucker) in. die Gerbsäure gelangen konnten. Er stellte das Tannin 
(türkisches) daher durch ein kombiniertes Extraktionsverfahren ohne 
Anwendung von Wasser her. Bei dieser Gelegenheit fand er einen 
krystallisierten, Glukose und Gallussäure enthaltenden Körper (Gluko- 
gallussäure), der in vieler Beziehung dem Tannin glich und nach dem 
Stande unserer heutigen Kenntnis wohl als das „einfachste Tannin‘“ 
bezeichnet werden kann. Das von ihm bereitete türkische Tannin 
erwies sich ebenfalls als glukosehaltig. Seine analytischen Daten ver- 
anlaßten ihn zu dem Schlusse, daß türkisches Tannin aus Digalloyl- 
glukogallussäure bestehe. Vorliegende Schrift ist die Fortsetzung 
dieser Arbeiten. 

ı) Nierenstein, Ann. 388, 223 (1912). 

2) E. Fischeru. K. Freudenberg, Ann. 372,32 (1909). 

®) K. Feist, Chem.-Ztg. (1908), No. 77. 
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Allgemeiner Teil. 


Die Tanninforschung ist, wie aus der geschichtlichen Ueber- 
sicht hervorgeht, außerordentlich reich an Widersprüchen. Dies 
hat in der amorphen Natur des Tannins seinen Grund, dessen Rein- 
heit sich nicht kontrollieren ließ. Die meisten Forscher glaubten 
daher, daß ihre Vorgänger kein genügend reines Material verwendet 
hätten. Bei den vielen verschiedenartigen Beobachtungen, die die 
Tanninliteratur ausfüllen, schienen besonders vergleichende Unter- 
suchungen, ähnlich wie sie Walden ausgeführt hatte, geeignet, 
die Konstitution des Tannins aufzuklären. 

Vorliegende Arbeit ist daher in der Hauptsache auf ver- 
gleichenden Untersuchungen aufgebaut. Sie wurde zu einer Zeit 
begonnen, da die Ansichten Nierenstein’s herrschend waren, 
und es darf wohl bemerkt werden, daß sie zum großen Teil aus- 
geführt war, bevor E. Fischer undK. Freudenberg ihre 
synthetischen Pentamethyl-m-Digalloylglukosen dargestellt hatten. 


Nachweis, daß chinesisches und türkisches Tannin eine Verbindung 
von Glukose und Gallussäure ist. 


In allen Arbeiten auf diesem Gebiete ist immer nur von 
Tannin die Rede. Nun bilden aber das Ausgangsmaterial für die 
Gewinnung des Tannins fast ausschließlich die kleinasiatischen 
(türkischen) und die chinesischen Galläpfel; beide entstehen durch 
Verletzung der Pflanzen durch Tiere, also auf pathologischem Wege. 
Die Bäume, die diese Stoffe liefern, gehören ganz verschiedenen 
Pflanzenfamilien an. Die kleinasiatischen Gallen bilden sich auf 
Quercus lusitanica, die chinesischen dagegen auf Rhus semialata. 
Die älteren Arbeiten beziehen sich wohl nur auf türkisches Tannin, 
da nur dieses in den Handel kommt. Im Jahre 1880 weist Ishi- 
kawal) nach, daß die chinesischen Galläpfel 77% Gerbsäure ent- 
halten, demnach als Ausgangsmaterial für die Tanningewinnung 
sehr geeignet sind?). Es ist anzunehmen, daß seit dieser Zeit oder 
etwas später auch Chinagallen verarbeitet werden. 

Die Unsicherheit auf dem Gebiete der Tanninforschung 
beruht, wie schon gesagt, darauf, daß Tannin ein amorpher Körper 


1)C. Wehmer, Pflanzenstoffe 1911, 8. 452; Fittica, 
Jahresber. 1880, S. 1072. 

2) E.Schmidt, dieses Archiv 134, 213 (1868), hat bereits die 
Beobachtung gemacht, daß nach dem üblichen Verfahren, Tannin aus 
chinesischen Gallen nicht gewonnen werden kann und somit als erster 
auf eine Verschiedenheit beider hingewiesen. 
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ist. Bei der Tanninforschung der letzten Jahre ist also zweifellos 
einmal das eine, dann wieder das andere Tannin oder auch ein 
Gemisch beider verwendet worden. Eine sich sofort aufdrängende 
Frage mußte sein: sind beide identisch ? Das Tannin aus Chinagallen 
möge „chinesisches“, das aus türkischen Gallen „türkisches Tannin“ 
heißen. In einer vor kurzem erschienenen Abhandlung!) ist das 
bereits hervorgehoben worden. Seitdem machen auch E. Fischer 
und K. Freudenberg?) diesen Unterschied. 


Der eine von uns isolierte unter Bedingungen, die eine Spaltung 
unwahrscheinlich machten, aus türkischen Gallen einen komplizierter 
zusammengesetzten, gut krystallisierten Körper, der sich in Gallus- 
säure und Glukose spalten ließ. Er erteilte ihm den Namen „Gluko- 
gallussäure“ und hat angenommen, daß dieser Körper in Beziehung 
zum türkischen Tannin steht und gewissermaßen das „einfachste 
Tannin‘ darstellt. Es war deshalb vom größten Interesse, festzu- 
stellen, ob auch der in entsprechender Weise aus den chinesischen 
Gallen gewonnene, krystallisierte Körper Glukogallussäure war. 
Auffallenderweise wurde er durch die Analyse als Gallussäure 
identifiziert. 


Dieses höchst auffallende, verschiedene Verhalten der chi- 
nesischen und türkischen Gallen legte nun die Vermutung nahe, 
daß chinesisches Tannin überhaupt keine Glukose enthalte. Es 
hätte darnach ein Tannin im Sinne Nierenstein’s vorliegen 
können, der zuletzt die Ansicht vertritt, Gerbsäure sei ein Polydi- 
galloylleukodigallussäureanhydrid, also ein glukosefreier Körper. 
Diese Frage mußte sich durch die hydrolytische Spaltung des chi- 
nesischen Tannins lösen lassen. Um dieses zu gewinnen, mußte ein 
Verfahren angewandt werden, wobei das Tanninmolekül selbst nicht 
verändert wurde. Es wurde daher dieselbe Methode in Anwendung 
gebracht, die bei der Gewinnung des türkischen Tannins mit Vorteil 
verwendet worden war. Aus gepulverten und getrockneten chinesi- 
schen Gallen wurde, nachdem sie mit Chloroform, Benzol und Aether 
bis zur Erschöpfung extrahiert waren, das Tannin mittelst Aceton 
ausgezogen. Das so erhaltene Tannin kann beigemengte Glukose 
kaum enthalten, da diese in reinem, trockenem Aceton so gut wie 
unlöslich ist. Durch die Spaltung kann daher nur chemisch gebun- 
dener Zucker zum Nachweis gebracht werden. 


1) K. Feistu. H. Haun, Chem.-Ztg, (1912), No. 123, S. 1201. 
®) E.Fischeru. K. Freudenberg, Ber. d. d. chem. Ges. 
45, 915 (1912); 45, 2709 (1912). 
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Das Tannin wurde ähnlich der Glukogallussäure der hydro- 
lytischen Trennung mittelst verdünnter Schwefelsäure unterworfen. 
Es wurde neben Gallussäure ein Sirup erhalten, der durch alle 
seine Eigenschaften, wie Reduktionsvermögen, optische Aktivität, 
Osazon und Gärfähigkeit als Glukose charakterisiert und quantitativ 
bestimmt wurde, wie folgende Tabelle zeigt: 


Zuckerbestimmung von 10 g chinesischem Tannin: 


gravimetrisch durch Gärung polarimetrisch 
0,58 g = 5,8%, 0,53 g = 5,3% 0,535 g = 5,35%. 


Damit war auch im chinesischen Tannin die Anwesenheit 
von Glukose nachgewiesen. 

Die hier gegebenen Werte sind zu klein, da bei dieser Spaltungt) 
mindestens mit 20% Verlust zu rechnen ist. Außer Glukose wurden 
bei der Hydrolyse noch 93,5% Gallussäure gefumden. Die Gallus- 
säure wurde durch ihre Löslichkeitsverhältnisse, durch die Tinten- 
reaktion mit Eisensalzen und durch ihren Schmelzpunkt charak- 
terisiertt. Damit war der Nachweis erbracht, daß Tannin, sowohl 
chinesisches als auch türkisches, Glukose chemisch gebunden 
enthält. 

Nach besonderem Verfahren selbstbereitetes türkisches Tannin 
war schon im Jahre 1908 auf Glukose untersucht worden. Es war, 
bevor es der Hydrolyse unterworfen wurde, möglichst vollständig 
von Glukogallussäure befreit worden. Trotzdem lieferten 10 g 
Tannin neben Gallussäure (81%) auch 0,91 g Glukose, wobei der 
beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure eingetretene Verlust 
nicht berücksichtigt ist. Dieses türkische Tannin enthielt also 
mindestens 9,1% Glukose, demnach mehr, wie hier für das chinesische 
festgestellt wurde. 


Ueber die Art des Zusammenschlusses von Glukose und Gallussäure 
im Tanninmolekül. 


Nach diesen Untersuchungen stellt auch das chinesische 
Tannin ein Kuppelungsprodukt von Glukose und Gallussäure dar. 
Um einen Einblick in die Art des Zusammenschlusses von Gallus- 
säure und Glukose zu bekommen, sollte zunächst die Konstitution 
des „einfachsten Tannins“, der Glukogallussäure sicher gestellt 
werden. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in folgenden 
Tabellen zusammengestellt: 


!) K. Feist, dieses Archiv 250, 679 (1912). 
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Erste Untersuehung der Glukogallussäure (1908). 


Der Gewichtsverlust beim Trocknen schwankt. Verschiedene 
Proben zeigten folgende Gewichtsabnahme: 1. 16,4%, 2. 12,0%, 
3.8,2%,/ 4.,13,5%; 5.:14,25%, 6.11230%- 

Molekulargewicht ermittelt durch Titration als 318,2; durch 
die Siedepunktsmethode als 324. 


Die Elementaranalyse gab: 


1. 2. 
C 50,7 49,10% 
H 3,8 4,25% 


Die hydrolytische Spaltung gab: 
Gallussäure 40% und Glukose 35,5%. 


Kontroll-Untersuchung. 

Der Gewichtsverlust beim Trocknen bei 100° schwankt. Ver- 
schiedene Proben zeigten folgende Gewichtsabnahme: 1. 14,47%, 
2.14,2%; '3:415,79%; 

Molekulargewicht ermittelt durch Titration als 313,2; durch 
die Siedepunktsmethode als 317,2. 


Die Elementaranalyse gab: 


1. 2, 
© 46,5 47,4% 
H 3,9 4,2% 


Die hydrolytische Spaltung gab: 
Gallussäure 37,5% und Glukose 32,2%. 


Wie ersichtlich, stimmen die Zahlen innerhalb der Fehler- 
grenze im allgemeinen überein. 

Der Gewichtsverlust, der sich beim Trocknen ergibt, erklärt 
sich wahrscheinlich nicht aus dem Verlust an Wasser. Die Gall- 
äpfel wurden vor der Auslaugung mit den verschiedenen Lösungs- 
mitteln bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Jedenfalls wird er 
durch anhaftendes, organisches Lösungsmittel (Aceton) hervor- 
gerufen. Bekannt ist diese Eigenschaft, Lösungsmittel sehr fest zu 
halten, auch vom Tannin. 

Der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt der Kontroll-Be- 
stimmungen ist niedriger als der früher ermittelte; die Zahlen sind 
jedoch nicht ohne weiteres vergleichbar, da die untersuchte Substanz 
bei 100° getrocknet wurde, während sie früher 1. bei 100°im Vakuum 
und 2. im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet wurde. Zu lange 
fortgesetztes Trocknen scheint aber eine weitergehende Veränderung 
herbeizuführen. (Schluß folst.) 
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Die Hydrolyse hatte Gallussäure und Glukose in ungefähr 
gleichen Teilen ergeben. Danach kann unter Berücksichtigung des 
Molekulargewichtes in der Glukogallussäure nur eine Verbindung 
vorliegen, die aus je einem Molekül Gallussäure (Mol.-Gew. 170,048) 
und Glukose (Mol.-Gew. 180,096) besteht. Es fragte sich nun, auf 
welche Weise ist die Gallussäure an die Glukose gekuppelt? Der 
Zusammenschluß von Glukose und Gallussäure war auf verschiedene 
Weise möglich. Der eine von uns hatte angenommen, daß es sich 
um eine den Glukosiden ähnliche Bindungsweise handelte, also 
die Karboxylgruppe frei vorhanden sei oder gebildet wird. Als 
Anhaftungsstelle nahm er eine m-ständig zur Karboxylgruppe 
befindliche Hydroxylgruppe der Gallussäure an, weil Herzig 
und Tschernel) unter den Spaltungsprodukten des methylierten 
Tannins eine 3,4-Dimethyläthergallussäure isolieren konnten. Dafür 
sprach vor allem, daß der Körper in wässeriger Lösung stark sauer 
reagierte und sich titrieren ließ. Nur war es auffallend, daß die 
Glukogallussäure im Gegensatz zu den bisher in der Natur gefundenen 
Glukosiden die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts ablenkte. 
Es schien also hier ein krystallisiertes, naturelles «-Glukosid vor- 
zuliegen. Auch die Tatsache, daß der Körper von Emulsin 
in wässeriger Lösung nicht gespalten wurde, stand damit in 
Einklang. 

Um diese Frage zu lösen, wurde die Glukogallussäure methyliert 
und ihre Spaltungsprodukte untersucht. 

Das geeignete Methylierungsmittel stellte das Diazomethan 
dar, da dabei vor allem in neutraler Lösung ohne Anwendung von 
Wasser gearbeitet werden kann. 

Die Methylierung wurde in ätherischer Lösung vorgenommen. 
Nach dem Abdestillieren des Aethers resultierte die methylierte 
Glukogallussäure als gelbes Oel, das allmählich krystallisierte. 
Diese Krystalle behielten, selbst, nachdem es nach vielen vergeb- 
lichen Versuchen gelang, sie aus Lösung zu erhalten, weiche Be- 
schaffenheit. Der unscharfe Schmelzpunkt und das auf ebulliosko- 
pischem Wege ermittelte zu niedrige Molekulargewicht sprachen 
dafür, daß der Körper auch nach mehrfacher Umkrystallisation, 
ähnlich wie das Tannin, noch Spuren von Lösungsmitteln einschloß 
und mit großer Beharrlichkeit festhielt. Da aus diesen Gründen die 
Untersuchung des methylierten Produktes unsichere Resultate 
geben mußte, wurde es zu spalten versucht, in der Annahme, daß 


ı) Herzig u. Tscherne, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 989 
(1905). 
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die Spaltstücke in größerer Reinheit zu.erhalten und damit auch 
mit größerer Sicherheit zu identifizieren waren. 


Die hydrolytische Spaltung der methylierten Glukogallus- 
säure wurde zunächst mittels Säure versucht, aber selbst nach 
60 stündigem Erhitzen mit ”/, Schwefelsäure hatte sich die Substanz 
kaum verändert; dagegen verlief die Spaltung glatt und schnell 
in alkalischer Lösung. Bei dieser Reaktion bildete sich das Natrium- 
salz der Spaltsäure; durch Ansäuern mit verdünnter Salzsäure 
und Ausziehen mit Aether konnte man die Spaltsäure selbst erhalten. 
Es wurden davon im Verhältnis zur angewandten Glukogallus- 
säuremenge 58% erhalten. Der Gewichtsverlust ist auf Kosten 
des abgespaltenen und weitgehend veränderten Zuckers zu setzen. 


Die Spaltsäure wurde auffallenderweise als Trimethyläther- 
gallussäure bestimmt. Außer der Triäthersäure wurde bei der 
Spaltung keine Säure mehr aufgefunden. 


Die Spaltsäure mußte dabei ziemlich quantitativ entstanden 
sein, da Herzig durch Versuche die große Beständigkeit dieser 
Säure gegenüber Alkali festgestellt hatte. Aus ihr läßt sich jetzt 
die Menge der Gallussäure und Glukose, die bei der Spaltung der 
Glukogallussäure ‘entstehen, genauer berechnen: 58% Trimethyl- 
äthergallussäure entsprechen 49,3%, Gallussäure. Demnach beträgt 
der Gehalt der Glukogallussäure an Glukose 54,3%. 


Nach diesem Ergebnis können in der Glukogallussäure die 
drei Phenolgruppen der Gallussäure, da sie der Methylierung zu- 
gänglich waren, nicht an der Kuppelung von Gallussäure und 
Glukose beteiligt sein; auch die Annahme einer inneren Anhydrid- 
bildung ist darnach nicht möglich. Die Bindung kann also nur 
mit der Karboxylgruppe erfolgt sein; sie ist demnach eine 
esterartige. 

Um nun zu sehen, an welcher Stelle die Gallussäure an die 
Glukose gebunden war, wurde zunächst festgestellt, ob in dem 
Glukogallussäuremolekül eine freie Aldehydgruppe vorhanden sei. 
Zu dem Zwecke wurde das Verhalten der Glukogallussäure gegen- 
über Fehling’scher Lösung geprüft. Sie zeigte beim Kochen 
sofort, und auch in der Kälte, bei genügend langem Stehen, Re- 
duktionsvermögen. Jedoch das gleiche Verhalten zeigte auch Gallus- 
säure. Die Angaben der Lehrbücher, wonach Gallussäure mit 
Fehling’scher Lösung nicht reagiert, sind nicht zutreffend. 
Da hiernach, die reduzierende Wirkung der Glukogallussäure, wie 
bei der Gallussäure auf der Anwesenheit der Phenolgruppen be- 
ruhen konnte, wurde versucht, ein Osazon der Glukogallussäure 
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zu bereiten. Dies gelang nicht. Ferner gab das Methylderivat der 
Glukogallussäure mit Fehlin g’scher Lösung in der Kälte, selbst 
bei langem Stehen, und auch bei kurzem Kochen keine Reduktion. 

Danach enthält die Glukogallussäure, wie schon früher ge- 
funden wurde, keine freie Aldehydgruppe. 

Die Gallussäure kann demnach nur mit ihrer Karboxylgruppe 
an die Aldehydgruppe der Glukose gekuppelt sein. 

Die ursprünglich angegebene Konstitutionsformel der Gluko- 
gallussäure ist daher durch folgende zu ersetzen: 
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Auffallen muß, daß ein derartig konstituierter Körper so stark 
sauer reagiert, daß er den Eindruck einer einbasischen Säure er- 
weckte. Offenbar wird durch den Eintritt des Glukoserestes der 
elektronegative Charakter, ähnlich wie im p-Nitrophenol durch die 
Nitrogruppe, sehr verstärkt. Es zeigte sich, daß auch bereits der 
Gallussäureäthylester, selbst nach der Reinigung nach Biddlel), 
stark sauer reagiert, wenn auch nicht als einbasische Säure 
fungiert. 

Von großem Interesse im Zusammenhang mit diesen Unter- 
suchungen ist eine Veröffentlichung von E. Fischer und 
H. Strauß), denen es gelang, eine Verbindung von Glukose 
und Gallussäure darzustellen. 

Durch Kombination von Acetobromglukose und Gallussäure- 
äthylester erhielten sie den Tetracetylglukosido-Gallussäureäthyl- 
ester. Dieser Körper ließ sich durch kaltes Barytwasser völlig 
verseifen und so resultierte ein gut krystallisierendes, links drehendes 
Glukosid die „3-Glukosidogallussäure“. Sie erteilten ihr folgende 
Konstitution: 


I) Biddle, Journ. Americ. Chem. Soc. 35, 96, Januar. 
Beıkeley, Cal. University of California. 

2)E. Fischer u. H. Strauß, Ber. d. d. chem. Ges. 17, 
3773 (1912). 
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Vergleicht man nun diesen Körper mit der Glukogallussäure, so 
ergibt sich, daß beide Substanzen total verschieden sind, wie die 
folgende Zusammenstellung zeigt: 


i Glukogallussäure | P-Glukosidogallussäure 
(rechtsdrehend) (linksdrehend) 


Mit Ferrichlorid gibt 
einen blauschwarzen Niederschlag | eine braunrote Färbung 


Fehling’sche Lösung wird 


in der Kälte beim Stehen und selbst bei kurzem Kochen 
beim Kochen sofort reduziert kaum reduziert 


Hydrolytische Spaltung mittels verdünnter heißer Schwefelsäure 


erfolgt schwer; ist nach . erfolgt leicht; 
12stündigem Kochen noch nach 4 stündigem Erhitzen 
nicht beendet beendet 


Von Emulsin wird 
nicht gespalten sehr leicht gespalten. 


Es wurde nun versucht, auf synthetischem Wege. Produkte 
zu erhalten, die sich vielleicht mit der natürlichen Glukogallussäure 
vergleichen ließen. Man hätte Galloylchlorid auf überschüssige 
Glukose einwirken lassen können. Jedoch schien der folgende Weg 
aussichtsreicher, weil zu erwarten war, daß die Synthese eindeutiger 
verlaufen würde. 

Als Ausgangsmaterial zur Kuppelung wurde die schön kry- 
stallisierende Acetobromglukose angewandt. Zur Probe auf die 
Möglichkeit der esterartigen Bindung dieses Körpers mit Säure- 
resten, wurde mit Erfolg die Vereinigung des Silberarsenates und 
des Silberphosphates mit Acetobromglukose durch Schütteln in 
absolut ätherischer Lösung versucht. Der Vorgang verläuft nach 
dem folgenden Schema: 
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(allgem. Säurerest) 


CH Br CH.(OOCCH,) 
/ CH(00CCH,) / CH(000.CH,) 


o | o/. | 
\ CH(00CCH,) \ CH(00CCH,) 
+ Agi(00C.CH,) = AcBr + 


Br Era 105 “(allgemein CH 
b Säurerest | 

H(OOCCH,) CH(O0C.CH,) 
CH,(00CCH,) CH;(00C.CH,) 


In entsprechender Weise sollte durch Schütteln des Silber- 
salzes der Triacetylgallussäure mit Acetobromglukose in ätherischer 
Lösung die Glukose an die Gallussäure angeschlossen werden. 
Jedoch die Methode scheiterte in diesem Falle von vornherein an 
der Unmöglichkeit, das Silbersalz der Triacetylgallussäure zu bereiten. 

Da dieser Weg hier nicht zum Ziele führte, wurden Acetobrom- 
glukose, Triacetylgallussäure und frisches Silberkarbonat in absolut 
ätherischer Lösung längere Zeit geschüttelt. Es vereinigt sich dabei 
das Kation (Ag‘) mit dem Anion (Br’) und fällt als unlösliches Silber- 
bromid aus, während Kohlendioxyd entweicht. 

Von dieser Eigenschaft des Silberkarbonats das Brom der 
Acetobromglukose zu binden und den Acetylglukoserest auf diese 
Weise in einen reaktionsfähigen Zustand zu versetzen, wird bei der 
Glukosiddarstellung häufig Gebrauch gemacht. 

In unserem Falle tritt an Stelle des Broms der Gallussäurerest 
in die Tetracetylglukose ein. Allerdings verlief im Experiment 
der Vorgang nicht ganz in der angegebenen Weise; es wurden nämlich 
gleichzeitig Acetylgruppen abgespalten. Diese müssen aus der 
Triacetylgallussäure abgespalten worden sein, nicht aber aus der 
Acetobromglukose, da bei der Darstellung der tetracetylarsensauren 
Glukose keine Abspaltung zu beobachten war. Ferner weist auch 
. die Unmöglichkeit, das Silbersalz der Triacetylgallussäure zu be- 
reiten, darauf hin, daß die Acetylgruppen dieser Säure leicht ab- 
spaltbar sind. 

Bei obiger Reaktion wurde ein amorpher Körper erhalten, 
der wahrscheinlich die nicht vollständig acetylierte Glukogallus- 
säure darstellt. Da die Acetylgruppen zum Teil abgespalten sind, 
ist auch die Möglichkeit offen, daß teilweise glukosidartige Bindung 
eingetreten ist, obwohl die starke Rechtsdrehung der Verbindung 
das nicht wahrscheinlich macht. 

Da es nicht möglich war, die Essigsäurerestgruppen durch 
Verseifen zu beseitigen, ohne das ganze Molekül zu zerstören, sollte 
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dieses synthetische, acetylierte Produkt zum Vergleich mit dem 
natürlichen benutzt werden. Leider war das nicht möglich, weil 
die Glukogallussäure beim Kochen mit Essigsäureanhydrid weit- 
gehend gespalten wurde. 

Da nun das chinesische Tannin sich auch als glukosehaltig 


erwiesen hatte, und es bei der Spaltung ein ähnliches Verhalten - 


zeigte, wie das türkische Tannin, indem die Hauptmenge der Gallus- 
säure leicht abgespalten wurde, ein kleiner Teil dagegen in ähnlich 
schwieriger Weise wie aus der Glukogallussäure, so ist es wahr- 
scheinlich, daß die Glukogallussäure auch die Basis des chinesischen 
Tanninmoleküls bildet. Leider gelang es nicht, sie aus chinesischen 
Gallen zu isolieren, ebensowenig, wie sie aus türkischem Tannin 
durch Abspaltung gewonnen werden konnte. 

Die Hydrolyse des türkischen Tannins hatte etwa 9% Glukose 
und 81% Gallussäure und die des chinesischen also 5—6%, Glukose 
und 93—-94%, Gallussäure ergeben. Da nun die Glukogallussäure 
als Esterverbindung zwischen Glukose und Gallussäure erkannt 
worden ist, so sind unter Berücksichtigung der übrigen Ergebnisse 
der Tanninforschung in dem Tanninmolekül mit einem hohen Grad 
von Wahrscheinlichkeit die übrigen 'Gallussäuremoleküle in der 
gleichen Weise an die Glukose, bezw. Glukogallussäure gebunden. 
Das chinesische Tannin ist danach eine Esterverbindung von Gallus- 
säure und Glukose, wobei der Gallussäuregehalt weit größer als 
der an Glukose ist. 

Diese Ergebnisse stehen ganz im Einklang mit den Arbeiten 
von Herzig und seinen Mitarbeitern über Methylotannin und 
den Ansichten von E. Fischer und K. Freudenberjg!). 
Diesen gelang es durch Synthese einen Körper zu bereiten, der 
wahrscheinlich eine Pentagalloylglukose ist und, wenn auch nicht 
mit dem Tannin identisch, so doch damit in bezug auf optische 
Aktivität, geringe Acidität, Leimfällung, Eisenfärbung, Alkaloid- 
fällung, Löslichkeitsverhältnisse und Geschmack die größte 
Aehnlichkeit zeigt. Aus dem Mengenverhältnis, in dem Glukose und 
Gallussäure (sie erhielten gegen 9% Glukose) bei der Hydrolyse ent- 
stehen, schließen sie ferner, daß der Hauptbestandteil des Tannins 
wahrscheinlich eine Verbindung von Glukose mit 5 Mol. Digallus- 
säure sei. 

Die Synthese führte zu einem Produkte, daß dem Methylo- 
tannin Herzig’s außerordentlich ähnlich war. 


1) E. Fischer u. K. Freudenberg,’ Ber. d. d. chem. 
Ges. 45, 915 und 2709 (1912). 
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Ueber das Mengenverhältnis von Glukose und Gallussäure im Tannin- 
molekül. 


Neuer NachweisderInhomogenitätdes Tannins. 


Das zu ihren Analysen dienende Tannin haben E. Fischer 
und K. Freudenberg aus Handelstannin erhalten, wobei 
nur ein ganz kleiner Teil des Ausgangsmaterials gewonnen, das 
übrige vernachlässigt wurde. Es mußte danach zweifelhaft er- 
scheinen, daß sämtliches Tannin eine Verbindung von Pentadigalloyl- 
glukose war. Walden brachte verschiedene Stützpunkte dafür, 
daß Tannin ein Gemisch verschiedener Körper darstellt. So be- 
stimmte ‘er das Molekulargewicht des Tannins nach der Siede- 
methode mit Hilfe von Aceton als Lösungsmittel und fand dafür 
die folgenden Werte: 


| FORD 
z Tannın von | MOSER BOWIChE 
Be hu UV. N I. | Aa 
| | 
Schuchardt | 1560 1350 
Merck. Dt 763 753 


Ferner untersuchte Walden das optische Verhalten des 
Tannins. Er benutzte zu diesen Versuchen durch Dialyse und 
nach verschiedenen anderen Methoden gereinigtes Tannin 
(Schuchardt); er fand bei Beobachtung in wässeriger Lösung 
folgende Zahlen: 


Ausgangsmaterial ee Ausgangsmaterial I 
| verm. [«]o verm. [e]p 
Direkt benutzt .... + 67,50 | Reinigung T....... | + 750 
Dialyse (Pergament- | 
papieryiinsi .;l.n]. | -+68° innen | Reinigung lla ..... + 69,50 
l +21° außen | Reinigung III ..... + 750 
Dialyse (Tonzylinder) | +52° innen | Reinigung IV...... | 39° 
‚+42° außen | Reinigung IIb...... + 59,5 


Das Tannin läßt sich also durch verschiedene Verfahren in 
Fraktionen mit bald höherer, bald geringerer Drehung zerlegen. 
Ein Vergleich des Merck’schen und des Schuchardt’schen 
käuflichen Präparates ergab, daß beide Präparate sich abweichend 
verhalten, 
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Awengt!) kommt auf Grund des Verhaltens von Tannin 
gegen Formalin auch zu dem Schlusse, Tannin sei ein Gemisch 
verschiedener Körper. Schließlich vertritt Kunz-Krause?) 
1898 die gleiche Ansicht, als er bei der Kapillaranalyse zwei scharf 
voneinander getrennte Zonen erhielt. 

Das veränderliche Tannin wird durch Methylierung in ein 
wesentlich beständigeres Produkt übergeführt. Es sollte nun ver- 
sucht werden, dieses in Fraktionen zu zerlegen, um diese dann 
der Analyse zu unterwerfen. Für diese Versuche sind die Arbeiten 
von Herzig und seinen Mitarbeitern von der größten Bedeutung. 
Im Jahre 1905 beschreiben Herzig und Tscherne?°) einen 
Methyläther des Tannins, den sie als Methylotannin bezeichnen. 
Sie erhalten diesen Körper durch Behandeln von in Aether suspen- 
diertem Tannin mit einer ätherischen Lösung von Diazomethan 
im Ueberschuß. Be 

Das Methylotannin bildet ein weißes, amorphes Pulver, das 
durch wiederholtes Umlösen aus heißem Alkohol gereinigt werden 
kann. Der Schmelzpunkt des Methylotannins ist unscharf (124 
bis 126%). Der Methoxylgehalt schwankt nach Herzig und 
V. Renner zwischen 37,2% und 37,9%. 

Die amorphe Natur des Methylotannins erschwerte Herzig 
die Untersuchung sehr. Der Nachweis für die chemische Indi- 
vidualität ist nur dadurch zu erbringen, daß man bei jeder. Darstellung 
die Verbindung immer wieder analysiert und die Konstanz der 
analytischen Werte nachweist. 

Behandelt man Methylotannin mit Diazomethan auch lange 
Zeit hindurch, so ist kaum eine Aenderung der Methoxylzahl zu 
beobachten; auch bei der gewöhnlichen und bei der reduzierenden 
Acetylierung bleibt es gänzlich unverändert. Durch Säuren wird 
der Körper nicht gespalten, wohl aber in alkalischer Lösung. Bei 
der Hydrolyse entsteht eine krystallinische Masse, aus der Herzig 
und seine Mitarbeiter die Trimethyläthergallussäure und die Di- 
methyläthergallussäure von Herzig und Pollak isolierten. 

Auf Grund vieler Versuche und der obigen Tatsachen kommt 
Herzig zu dem Schluß, daß in dem Methylotannin mit einem 
hohen Grad von Wahrscheinlichkeit ein chemisches Individuum 


1) Aweng, Chem. Zentralbl. 1898, I., 641. 

2) Kunz-Krause, Chem. Zentralbl. 1898, II., 946. 

®») Herzig u. Tscherne, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 989 
(1905), und Herzig u. V. Renner, Aus den Sitzungsberichten 
Bd. CXVIIL, Abt, IIb (1909), 
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vorliegen müsse, das wohl den Hauptbestandteil des Tannins aus- 
mache. Eine starke Stütze erhalten die Herzig’schen Resultate 
durch die Arbeiten E. Fischer’s, dessen synthetisches Methyl- 
produkt mit dem Methylotannin die größte Aehnlichkeit zeigt. 
Die Herzig’sche Methylierungsmethode wurde bei den 
vorliegenden Untersuchungen in der Hauptsache benutzt. 

Das türkische und das chinesische Tannin wurden wieder 
getrennt untersucht. Nachdem die Tannine wie früher gereinigt 
waren!), wurden sie mit Diazomethan behandelt. Die Methylprodukte 
ließen sich durch ihre verschiedene Löslichkeit in absolutem. Aether 
und absolutem Aethylalkohol - in mehrere Fraktionen zerlegen. 
Diese Anteile, sowohl die aus dem chinesischen als auch die aus 
dem türkischen Tannin erhaltenen, weisen auffallenderweise einen 
ganz verschiedenen Methoxylgehalt auf, wie folgende Zusammen- 
stellung zeigt: 


Chinesisches methyliertes Tannin wurde zerlegt. 


er | In’absolutem Alkohol |-In absolutem „Alkohol 
" lödliche Fraktion Inder Kälte unlösliche | auch in der Kälte 
lei Tänst: Fraktion lösliche Fraktion vom 
ty , vom Methoxylgehalt: Methoxylgehalt: 
I. 30,61% | I. 37,49% T! 33,4% 
IT. 30,2% | I. 37,01% | 16 33,19% 


Türkisches methyliertes Tannin ergibt entsprechende Fraktionen, 
wie das chinesische, die aber folgenden Methoxylgehalt zeigen: 


I. 34,06% | Le; 41,9%, a) Tannin, nach 
II. 34,5% | II. 41,5% K. Feist bereitet, gibt 
I. 44,48 II. 44,3%, 


b) Tannin, nach 
E. Fischer bereitet, 
gibt 
I. 48,9 II. 48,98% 


Damit ist ein neuer Beweis für die Nichteinheitlichkeit des 
Tannins erbracht. 


!) Einmal wurde die Fischersche Reinigungsmethode be- 
nutzt. (Vergl. Ber. d. d, chem. Ges. 45, 919 (1912). 
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Vergleich deschinesischenunddes 
türkischen Tannins. 


Hiernach konnte nun die Vermutung nahe ‚gelegt werden, . 
daß die abweichenden Ergebnisse in der Tanninforschung, wenigstens 
teilweise darauf zurückzuführen waren, daß mit verschiedenem 
Tannin gearbeitet worden war. 

Da das Diazomethan ein sehr energisches Methylierungs- 
mittel darstellt, so ist anzunehmen, daß dadurch alle freien Hydroxyl- 
gruppen quantitativ in Methoxylgruppen umgewandelt werden. 
Damit ist es auch möglich, von dem Methoxylgehalt auf das quan- 
titative Verhältnis der Gallussäure zur Glukose im Tanninmoleküle 
zu schließen. Wie nun die vorige "Tabelle zeigt, unterscheiden sich 
das chinesische und das türkische Tannin bezüglich des Methoxyl- 
gehaltes sehr wesentlich voneinander. Ein Vergleich der beiden 
ergibt: Sämtliche Fraktionen des türkischen haben einen höheren 
Methoxylgehalt, wie die des chinesischen methylierten Tannins. 
Folgende Zusammenstellung zeigt etwa das Mengenverhältnis an, 
das notwendig ist, um die obigen Methoxylwerte zu ergeben. (Siehe 
Seite 491.) 

Die in absolutem Alkohol in der Kälte unlösliche Fraktion 
des chinesischen methylierten Tannins stellt nach allen seinen 
Eigenschaften das Methylotannin von Herzig dar und entspricht, 
wie aus der Tabelle hervorgeht, einer Verbindung von 1 Mol. Glukose 
mit 11—12 Mol. Gallussäure. Die entsprechende Fraktion des 
türkischen methylierten Tannins ist neben Glukogallussäure bis 
jetzt das einzige krystallisierte Produkt, das in der Tanninliteratur 
verzeichnet ist. Es würden ihm Verbindungen von 1 Mol. Glukose 
mit 1—3 Mol. Gallussäure entsprechen. 


Bei diesen Betrachtungen ist aber vorausgesetzt, daß‘ die 
vorliegenden Substanzen chemische Individuen darstellen. Nach 
den bisherigen Untersuchungen von Herzig und seinen Mit- 
arbeitern und den neuesten Forschungen von E. Fischer und 
K.Freudenberg ist dies für das Methylotannin, der elementaren 
Zusammensetzung nach, in der Hauptsache der Fall; allerdings 
ist dabei nicht ausgeschlossen, daß hier sehr wohl Gemische von 
Stereoisomeren vorliegen. Jedoch die äußerst niedrigen Methoxyl- 
werte für die übrigen Fraktionen des chinesischen methylierten 
Produktes und für die in absolutem Aether unlösliche Fraktion 
des türkischen methylierten Tannins deuten darauf hin, daß wahr- 
scheinlich jede dieser Fraktionen ein Gemisch von verschiedenen 
Verbindungsstufen der Gallussäure mit Traubenzucker darstellt. 


491 
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Bei der Berechnung würde man zu Verbindungen bis zu 50 Mol. 
Gallussäure mit 1 Mol. Glukose gelangen, wenn man nicht annehmen 
will, daß sich doch Gruppen der Einwirkung des Diazomethans 
entziehen. Eine Färbung mit Eisenchlorid war jedoch in keinem 
Falle mehr nachweisbar. 

Vorläufig muß es äußerst schwierig, wenn nicht unmöglich 
erscheinen, eine derartige Verbindung frei von allen Beimengungen 
aus den natürlichen Produkten zu bereiten. 

Die Methoxylwerte, die für die krystallisierten Produkte 
des türkischen methylierten Tannins gefunden wurden, zeigen einen 
hohen Prozentgehalt von Zucker an; gleichzeitig weisen sie aber 
auch, da sie beträchtlich schwanken, auf die Inhomogenität dieser 
Substanzen hin. 

Auffällig muß es indes erscheinen, daß E. Fischer und 
K. Freudenberg, die anscheinend mit reinem chinesischen 
Tannin gearbeitet haben, bei der Spaltung etwa ebensoviel Glukose 
fanden, wie der eine von uns aus türkischem Tannin isolieren konnte. 
Daß der Glukoseverlust bei der Säurespaltung aber recht groß sein 
kann, zeigt die Hydrolyse der Glukogallussäure. Anscheinend wird er 
um so größer, je mehr sich das Tannin in der Zusammensetzung 
der Glukogallussäure nähert. 

Um nun diese Anschauung zu prüfen und um gleichzeitig 
neue Vergleichspunkte zwischen dem chinesischen und dem tür- 
kischen Tannin zu erhalten, wurde das Molekulargewicht der beiden 
Tannine auf ebullioskopischem Wege mit Hilfe von Aceton als 
Lösungsmittel bestimmt. Folgende Zusammenstellung gibt die 
Ergebnisse dieser Untersuchungen: 


I! 4 
Angewandt | Molekulargewicht 
R led: II. III. IV. 


Chinesisches Tannin 

(nach K. Feist bereitet) . . |, 1231,6 | 1359,9 
Türkisches Tannin | 

(nach K. Feist bereitet) . 
Türkisches Tannin 

(nach E. Fischer gereinigt) | 673,9 | 643,1 699,8 


| 
| 


zı8,1 815,5 697,3 637,7 


Die Werte für die Molekulargewichte, die wieder merkbare 
Unterschiede der beiden Tannine erkennen lassen, sind, soweit 
man dies bei derartigen, amorphen Substanzen erwarten darf, ver- 
einbar mit den Methoxylwerten. 
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Nur der äußerst hohe Methoxylwert (48,9%) des nach 
E. Fischer und K. Freudenberg gereinigten türkischen 
Tannins bedarf der Erwägung. 

Nach dem Methoxylgehalt müßte hier eine Verbindung von 
1—2 (3) Mol. Gallussäure mit 1 Mol. Glukose vorliegen. Jedoch 
eine derartige Annahme ist nicht haltbar; denn eine solche Verbindung 
müßte ein. Molekulargewicht von 332—484 und einen Glukose- 
gehalt von 37—54% haben. Das Experiment ergab jedoch als Mole- 
kulargewicht nach obiger Tabelle 640— 700 und bei der hydrolytischen 
Spaltung wurden etwa 9% Glukose erhalten. 

Die Annahme Nierenstein‘s, Glukose sei ein Gemengteil, 
aber kein Baustein des Tannins, ist nicht mehr haltbar; dessen 
weitere Ansicht, wonach sich außer Digallussäure noch die Leukodi- 
gallussäure von der Formel 


Or&Z=CHOH 0-0 
-"NC.0H 


ARE 
HO.C\__-C.0H C=+Cb2l0,0H 
C.OH oh 


am Aufbau des Tanninmoleküls beteiligt, ist bisher nicht widerlegt 
worden. Es war daher möglich, daß in dem türkischen Tannin 
eine Verbindung von 1 Mol. Leukodigallussäure mit 1 Mol. Gluko- 
gallussäure vorlag. Für eine derartige : Verbindung würde sich 
das Molekulargewicht berechnen zu 656,224, der Methoxylgehalt 
zu 45,2% und der Glukosegehalt zu 27,44%. Die berechneten 
Werte für eine solehe Verbindung stimmen demnach an und für 
sich nicht gut mit den ermittelten überein. Außerdem konnte aber 
auch durch den Versuch die Unmöglichkeit einer solchen Kon- 
stitution erwiesen werden. Das türkische methylierte Tannin wurde 
nämlich in alkalischer Lösung hydrolytisch gespalten und dabei 
konnte außer geringen Mengen kohliger Zersetzungsprodukte, 
die auf die Zerlegung des Zuckers in alkalischer Lösung zurückzu- 
führen waren, nur Trimethyläthergallussäure erhalten werden, 
während bei Anwesenheit von Leukodigallussäure noch andere 
Produkte hätten entstehen müssen. 

Will man daher bei der Behandlung mit Diazomethan beim 
türkischen Tannin nicht teilweisen Zerfall des Moleküls annehmen, 
so bleibt nur die eine Möglichkeit, daß auch das nach Fischer 
gereinigte türkische Tannin keinen einheitlichen Körpeı darstellt. 

Nachdem Glukogallussäure als eine Verbindung ohne freie 
Karboxylgruppe erkannt worden ist, kann diese nach dem Ver- 
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fahren von E. Fischer und K. Freudenberg nicht aus 
dem Tannin entfernt werden. Es ist wahrscheinlich, daß dies 
krystallisierte türkische methylierte Tannin ein Gemisch von 
methylierter Glukogallussäure mit gallussäurereicheren methylierten 
Esterverbindungen darstellt; dabei ist nicht mit Sicherheit zu ent- 
scheiden, ob die Glukogallussäure von der Darstellung her noch 
dem Tannin beigemengt ist, oder aber bei der Methylierung aus dem 
Tanninmoleküle abgetrennt wird. Eine Methode, die methylierte 
Glukogallussäure aus dem Gemisch zu isolieren, konnte nicht ge- 
funden werden. Es hat sich also vorläufig als unmöglich erwiesen, 
das Tanningemisch zu entwirren. Der einzige charakterisierte 
Bestandteil (des türkischen Tannins) ist die Glukogallussäure. 
Auch das Methylotannin ist jedenfalls, wie auch E. Fischer 
und K. Freudenberg annehmen, ein Gemisch. 

Bezüglich des Methoxylgehaltes und der Molekulargröße 
treten also Verschiedenheiten zwischen dem türkischen und dem 
chinesischen Tanyıin klar zutage. Um nun zu sehen, ob noch weitere 
Unterschiede bestünden, wurde das optische Verhalten geprüft. 

Das zu diesen Untersuchungen erforderliche Material wurde 
mir von den betreffenden Firmen in liebenswürdigster Weise zur 
Verfügung gestellt, wofür ihnen auch an dieser Stelle gedankt sei. 

Die für das optische Verhalten gefundenen Zahlen zeigen 
große Abweichungen. Gewisse Differenzen zwischen dem Dreh- 
vermögen des türkischen und des chinesischen Tannins sind nicht 
verkennbar; jedoch Schlüsse sind daraus nicht zu ziehen, da die 
Werte für die einzelnen Tannine selbst untereinander wieder zu 
stark differieren. Früher vermuteten wir!), daß das Drehvermögen 
durch Spuren von Verunreinigungen beeinflußt würde, da bekanntlich 
H-Ionen oder auch OH-Ionen das Drehvermögen mancher Körper 
stark verändern. Damals wurde auch gezeigt, daß Spuren von Gallus- 
säure, die in geringer Menge in der Tanninlösung sein können oder 
Spuren von Alkohol, die von der Darstellung her noch dem Tannin 
anhaften können, einen geringen Einfluß auf das optische Ver- 
halten haben. Nach den späteren Untersuchungsergebnissen unter- 
liegt es keinem Zweifel mehr, daß die Abweichungen im optischen 
Drehvermögen in erster Linie auf die Inhomogenität der beiden 
Tannine zurückzuführen sind. 

Aus den Molekulargewichten, dem Methoxylgehalte, den 
Spaltungsprodukten der Tannine und ihrer Methyläther ist folgendes 
zu schließen: „Beide Tannine sind Gemische von Galloylglukosen.‘“ 


1) K.Fceistu. H. Haun, Chem.-Ztg. 1912, Nö, 13278. 1201, 
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Aus dem chinesischen Tannin läßt sich beim Methylieren eine Fraktion 
gewinnen, die als Undeca- und Dodeca-Galloylglukose aufzufassen 
ist. Die Untersuchung der entsprechenden Fraktion des türkischen 
methylierten Tannins lehrt, daß diese Mono-, Bi- bis Trigalloylglukose 
darstellt. Die Konstanz der gefundenen Zahlen wäre durch Parallel- 
versuche an Tanninen verschiedener Herkunft zu erweisen. 


— 


Experimenteller Teil. 


Darstellung eines krystallisierten Körpers aus Chinagallen. 


Dem gleichen Verfahren, mit dessen Hilfe Glukogallussäure 
aus den türkischen Gallen isoliert worden war, wurden auch die 
chinesischen Gallen unterworfen. 


Chinagallen wurden fein gepulvert, bei 100° getrocknet und 
im Soxhlet’schen Apparate systematisch ausgelaugt. Die einzelnen 
Teile des Soxhlets waren, um jede Verunreinigung auszuschließen, 
durch Glasschliff verbunden. Es wurde mit den verschiedenen Lösungs- 
mitteln bis zur jedesmaligen Erschöpfung ausgezogen, was daran er- 
kannt wurde, daß die Extraktionisflüssigkeit, die einige Tage eingewirkt 
hatte, beim Abdestillieren keinen Rückstand hinterließ. 

Als Lösungsmittel wurden in der folgenden Aufeinanderfolge 
angewandt: 1. Chloroform, 2. Benzol und 3. Aether. 

l. Das Chloroform wurde zur jedesmaligen Extraktion durch 
Schütteln mit Schwefelsäure gereinigt, entsäuert, mit Chlorcaleium 
getrocknet und rektifiziert. 

Der Verdunstungsrückstand bildete eine braungrüne, schmierige 
Masse, die Fett, Chlorophyll und Gallussäure enthielt. Es wurde auf 
folgende Art versucht, aus dieser Masse auch Cyklogallipharsäure 
zu isolieren: 

Der Chloroformrückstand wurde mit Aether ausgelaugt und 
der Verdunstungsrückstand des Aethers mit Eisessig aufgenommen. 
Die Cyklogallipharsäure löst sich in Eisessig auf, während Chlorophyll 
darin unlöslich ist. Das klare Eisessigfiltrat hinterließ jedoch beim 
Verdunsten keinen Rückstand. Danach enthalten die chinesischen 
Gallen keine Cyklogallipharsäure, im Gegensatz zu den türkischen 
Gallen. 

2. Vom Benzol wurden nur sehr geringe Mengen einer braunen 
Masse aufgelöst. 

3. Nachdem das Material nun vom Benzol befreit war, wurde 
es mit frisch über Natrium destilliertem Aether fortgesetzt extrahiert. 
Dieser Auszug bildet die Ausgangssubstanz zur. Gewinnung des kry- 
stallisierten Körpers. 

Haben sich Krusten am Boden des Extraktionskolbens abge- 
schieden, so wechselt man ihn um. Nach etwa sechswöchiger, ununter- 
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brochener Behandlung’ wurde die Extraktion unterbrochen, weil dann 
die in Lösung gehenden Tanninmengen sehr groß waren, wodurch 
die Krystallisation des Körpers erheblich erschwert wurde. Es wurden 
viele Versuche angestellt, um den Körper von anhaftendem Tannin 
auf möglichst schnelle Weise zu trennen; jedoch sie hatten keinen 
Erfolg. Am zweckmäßigsten erwies sich das Verfahren, das zur Um- 
krystallisation der Glukogallussäure verwandt worden war. 

Man löst danach das extrahierte Material in wenig Aceton und 
stellt es neben eine Schale mit Chloroform unter eine Glocke oder in 
einen ebenso beschickten Exsikkator. Auf diese Weise wird das Chloro- 
form ganz allmählich von der Acetonlösung aufgenommen. Ließ man die 
Lösung so einige Wochen stehen, so bildeten sich in den meisten Fällen 
nicht direkt Krystalle, sondern es schieden sieh am Boden dickflüssige, 
braune Massen ab, während sich darüber eine klare, schwach gelblich 
gefärbte Lösung befand. Diese klare Flüssigkeit wurde abgegossen 
und wieder über Chlorotorm gestellt. Schieden sich wieder ölige Massen 
ab, so wurde die Operation solange wiederholt, bis sich schließlich 
aus der Lösung schöne Krystallbündel von schwach gelblicher Farbe 

absetzten. Die öligen Massen wurden vereinigt, wieder in Aceton gelöst 
_ und über Chloroform gestellt. Auf diese Weise konnten die Krystalle 
quantitativ von den anhaftenden Schmieren getrennt werden. Die 
Nadeln wurden abgesaugt und mit einem Gemisch von 1 Teil Aceton 
und 3 Teilen Chloroform nachgewaschen. 


Untersuchung des krystallisierten Körpers und Bestimmung desselben 
zu Gallussäure. 


Eigenschaften. Der Körper ist in kaltem Wasser schwer 
löslich, viel leichter dagegen in heißem. Aus der heißen wässerigen 
Lösung scheidet er sich beim Erkalten in Nadeln ab. In Alkohol 
und Aceton löst er sich leicht; verhältnismäßig schwer in Aether. 
Er besitzt herben, etwas säuerlichen Geschmack. Die wässerige 
Lösung reagiert stark sauer; sie ruft in Eisenoxydsalzlösungen 
einen blauschwarzen Niederschlag, in Eisenoxydulsalzlösungen da- 
gegen keine Fällung oder Färbung hervor. Der Schmelzpunkt 
des bei 100° getrockneten Körpers liegt bei 202°; bei 215° tritt 
Zersetzung ein. Aus Silbernitratlösung scheidet der Körper metalli- 
sches, braunes Silber ab. Leim-, Eiweiß- und Alkaloidlösungen 
werden durch ihn nicht gefällt. Beim Schütteln mit Cyankalium- 
lösung tritt eine Rotfärbung auf. Der Körper gibt de Brunner- 
Pettenkofer’sche Reaktion auf Glukoside nicht, ebenso 
fällt die Reaktion nach Molisch auf Kohlenhydrate negativ aus. 
Fehling’sche Kupferlösung wird in der Hitze sofort, in der Kälte 
dagegen nur sehr langsam reduziert. Läßt man eine wässerige, 
klare Lösung des Körpers längere Zeit mit der Luft in Berührung, 
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so findet unter Dunkelfärbung Zersetzung statt. Alle diese Eigen- 
schaften und Reaktionen weisen auf Gallussäure hin. 
Optisches Verhalten. Die Prüfung einer wässerigen, 
einer alkoholischen und einer acetonischen Lösung auf das optische 
Drehvermögen zeigte, daß der Körper optisch inaktiv ist. 
Trockenverlust. Zur Bestimmung des Trockenverlustes 
wurde die feingepulverte Substanz bei 100° bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. Die Substanzen von zwei Darstellungen gaben 
verschiedene Werte, wie folgende Zusammenstellung zeigt: 


Substanzl. 


Angewandte | Gewichtsverlust | Gewichtsverlust 


Substanz bei 100° | in Prozenten 
1. 0,7997 0,1201 | 15 
2. 0,4138 | 0,063 | 15,2 


Substanz I. 


t Angewandte ewichtsverlust Gewichtsverlust 
Substanz bei 100° in Prozenten 
1.051 0,0699 | 13,7 
2. 0,46 | 0,0616 | 13,4 


Daraus ist ersichtlich, daß der Trockenverlust schwankt. 
Wahrscheinlich ist er durch von der Darstellung her anhaftendes 
organisches Lösungsmittel und nicht durch Wasser bewirkt. 

Molekulargewicht. Das Molekulargewicht wurde 
nach dem Prinzip der Siedepunktserhöhung mit dem von 
E. Rupp!) modifizierten Beekmann’schen Apparate be- 


stimmt. Es wurde nach der Formel M = berechnet, wobei 
g die Anzahl Gramm Substanz auf 100 g Lösungsmittel, r die Kon- 
stante der molekularen Erhöhung und A die beobachtete Siede- 
punktserhöhung bedeuten. Die Methode wurde am Columbin 
erprobt. Als Lösungsmittel wurde frisch gereinigtes und mittelst 
ausgeglühten Kupfersulfats getrocknetes Aceton verwandt. Der 
Siedepunkt des angewandten Acetons ist scharf 56°, seine mole- 
kulare Siedepunktserhöhung 16,7°. 


1) Der Apparat ist beschrieben in der Zeitschrift für physikalische 
Chemie 53, 693 (1905). 
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Probebestimmung: 
Abgewogen: 0,3463 g; Lösungsmittel: 13,2038 8; g: 2,625; 
A:0,115g;M = 380,4g (nach Hilger Mol.-Gew. d. Columbins 388,2). 
Da die Probebestimmung befriedigend ausgefallen war, wurde 
das Molekulargewicht des fraglichen Körpers bestimmt. - Es wurde 
die bei 100% getrocknete Substanz benutzt. Folgende Zusammen- 
stellung gibt die Ergebnisse der Untersuchungen: 


Lösungsmittel | 


| Angewandte N | A Molekulargew. 
in Gramm | Substanz = | M 

| “= 
BEN 0,189 1,49 0,130 191,4 
2.1.2998 | ,0,81 5.665 0,57- 165,9 
ae lo! | 0,52 3.969 | 0,38 174,4 


Das Molekulargewicht der Gallussäure beträgt 170,048. Weiter- 
hin wurde das Molekulargewicht durch Titration ermittelt. 0,2753 g 
der bei 100° getrockneten Substanz wurden in 20 cem Wasser ge- 
löst und mit "/ „Kalilauge titriert. Als Indikator wurde Phenol- 
phthaleinlösung angewandt. Es wurden 18,2 cem ”/,„ Kalilauge 
verbraucht. Demnach ist das Molekulargewicht, auf eine Karboxyl- 
gruppe berechnet: M = 151,2. 

Ferner wurde die elementare Zusammensetzung der Substanz 
ermittelt. Dazu wurde der bei 100° bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknete Körper benutzt. : 


0,1269 & gaben 0,2286 g CO, und 0,0429 g H,O. 


Berechnet für C,H,O;: Gefunden: 
C 49,39 49,13 
H 3,55 3,74 


Als letzten Beweis dafür, daß der vorliegende Körper Gallussäure 
ist, wurde sein Aethylester bereitet und mit dem Gallussäure- 
äthylester, der durch seinen Schmelzpunkt charakterisiert ist, ver- 
glichen. 0,8 g des krystallisierten Körpers wurden in 4 ccm 90%igem 
Aethylalkohol gelöst. Die Lösung wurde mit Salzsäuregas gesättigt 
und dann auf dem Wasserbade (70°) bis zur Zähflüssigkeit ein- 
gedunstet. Nun fügt man kalkfreies Baryumkarbonat hinzu und 
zieht die festgewordene Masse mit absolutem Aether aus. Der 
ätherische Auszug ließ beim Verdunsten feine Krystallnadeln zu- 
rück, die bei 143° schmolzen. Sie wurden aus Chloroform um- 
krystallisiert. Zum Vergleich wurde aus Gallussäure der Aethyl- 
ester bereitet und ebenfalls aus Chloroform umkrystallisiert. Beide 
Substanzen zeigen folgenden Schmelzpunkt: Bei 146° erweichen 


K. Feist u. H. Haun: Tannin. 499 


sie und bei 156—157° sind sie klar geschmolzen. Der Mischschmelz- 
punkt zeigt keine Depression. 

Damit war der vorliegende Körper zu Gallussäure bestimmt. 
Nur die Eigenschaft des Körpers, Fehling’sche Kupferlösung 
zu reduzieren, sprach dagegen, da die neuesten Lehrbücher!) an- 
geben, Gallussäure wirkt nicht auf Fehling’sche Lösung ein. 
Um diesen Widerspruch aufzuklären, wurde das Verhalten von 
reiner Gallussäure, Tannin, Glukogallussäure und Glukose zu 
Fehling untersucht. Zu dem jedesmaligen Versuche wurden 
5 com einer 1%igen klaren Lösung von der zu prüfenden Substanz 
zu 10 eem Fehling’scher Lösung zugegeben. Folgende Tabelle 
gibt die Ergebnisse dieser Untersuchungen: 


Einwirkung von F ehlin e’scher Kupferlösung auf: 


|| * 2. ” 1 
Bei gewöhnlicher Beim Kochen 


I Temperatur 
I 
Glukose . 2... .. | starke Reduktion nach 
" zweistündigem Stehen 
Gallussäure . . . . . schwach, dagegen eine, = i 
2%ige Lösung stark & A sofortige 
reduzierend S8| Reduktion 
Glukogallussäure . . . reduzierend [4 | 
Türkisches Tannin . . reduzierend nd 
Chinesisches Tannin . . | reduzierend so 


Demnach sind die Literaturangaben, wonach Gallussäure 
nicht auf Fehling’sche Lösung einwirkt, unzutreffend, da aus 
der Tabelle ersichtlich ist, daß sie die Kupferlösung beim Kochen 
sofort stark und allmählich auch bei gewöhnlicher Temperatur 
reduziert. 

Darstellung von chinesischem Tannin. 


Chinesische Gallen wurden gepulvert und im Soxhlet’schen 
Apparate nacheinander mit frisch gereinigtem Chloroform, Benzol 
und frisch über Natrium destilliertem Aether bis zur jedesmaligen 
Erschöpfung ausgelaugt. Die so vorbehandelten Gallen wurden nun 
mit Aceton extrahiert, in das das Tannin hineingeht. Die acetonische 
Lösung wurde mehrfach auf dem Wasserbade unter tüchtigem 
Umrühren eingedunstet, jedoch, da Tannin organische Lösungs- 


1) 2. B. führt E. Schmidt, Lehrbuch der Pharm. Chem., 
5. Aufl., dies als Unterschied zur Gerbsäure an, die auf Fehlin g’sche 
Lösung reduzierend wirke. 


32* 
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mittel mit großer Zähigkeit festhält, ließ sich eine Dunkelfärbung 
des Präparates dabei nicht verhüten, was auf teilweise Oxydation 
zurückzuführen sein dürfte. Es erwies sich als zweckmäßiger, das 
Aceton im Vakuum abzudunsten. Auf diese Weise wurde das Tannin 
als sehr helles, amorphes Pulver erhalten. 


Hydrolytische Spaltung des chinesischen Tannins. 


Nachdem ein Vorversuch mit 2g Tannin befriedigend aus- 
gefallen war, wurden 10 g nach der obigen Methode bereitetes, 
chinesisches Tannin in 40 ccm Wasser gelöst und 12,5 ccm 
"/o-Schwefelsäure hinzugesetzt. Dieses Gemisch wird eine Stunde 
lang am Rückflußkühler gekocht. Nach dem Erkalten wird mehrfach 
mit reinem Aether ausgeschüttelt. _Die wässerige Lösung wird 
durch Erwärmen auf dem Wasserbade von Aether befreit und nun 
von neuem am Rückflußkühler eine Stunde lang im Sieden erhalten. 
Diese Operation wird 14 mal wiederholt. Bei dem langen Erhitzen 
färbt sich die Flüssigkeit allmählich dunkelbraun und nimmt trübe 
Beschaffenheit an. Die wässerige Flüssigkeit gibt nach den letzten 
Ausschüttelungen mit Eisenchlorid immer noch eine starke Blau- 
färbung. Die Schwefelsäure wird darin durch vorsichtigen Zusatz 
von ”/,-Barytwasser annähernd neutralisiert, so daß aber die Re- 
aktion immer noch sauer ist. Nun wird das abgeschiedene Baryum- 
sulfat abfiltriert, und das Filtrat solange unter Umschütteln mit 
basischer Bleiacetatlösung versetzt, bis nichts mehr ausfällt. Auf 
den Bleiessigzusatz entsteht ein braungelber Niederschlag; diesen 
saugt man ab. In das klare Filtrat leitet man zur Entfernung des 
überschüssigen Bleies Schwefelwasserstoff ein und filtriert wieder. 
Das Filtrat gibt nun mit Eisenchlorid keine Färbung mehr, 

Die verschiedenen Aetherausschüttelungen werden vereinigt. 
Auf diese Weise erhält man bei der Hydrolyse eine ätherische 
Flüssigkeit a) und eine wässerige Flüssigkeit b). 

a) Die verschiedenen Aetherausschüttelungen trocknet man 
durch Schütteln mit ausgeglühtem Natriumsulfat, hierauf wird 
der Aether durch Abdestillieren entfernt; ‚es hinterbleibt ein kry- 
stallinischer Rückstand, der nach dem Trocknen bei 100° gewogen 
wurde. Er wog 9,35 g, betrug demnach 93,5% des zur Hydrolyse 
angewandten Tannins. Nach allen seinen Reaktionen und Eigen- 
schaften stellt er Gallussäure dar. 

b) Die wässerige Flüssigkeit wird auf dem Wasserbade ein- 
gedunstet und dann bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Es hinterbleibt ein Sirup, der gravimetrisch zu 0,58 g bestimmt 
wurde. Er hat süßen Geschmack. Er wirkt auf Fehlin g’sche 
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Lösung reduzierend, lenkt die Ebene des polarisierten Lichtes 
nach rechts ab und wird durch Bierhefe in Gärung versetzt. 

Ferner kann ein Osazon bereitet werden. Es wird 0,1 g des 
Sirups in 10 ccm Wasser gelöst, mit 2 Messerspitzen salzsaurem 
Phenylhydrazin und 3 Messerspitzen Natriumacetat versetzt. Dies 
Gemisch wird eine halbe Stunde lang im Wasserbade erwärmt 
und dann im Bade langsam erkalten gelassen. Es scheidet sich ein 
gelber Niederschlag ab, der aus pyridinhaltigem Wasser umkrystal- 
lisiert werden kann. So werden strahlige Aggregate von Nadeln 
erhalten, die bei 203° erweichen und bei 205° klar geschmolzen sind. 

Zum Vergleich wurde auf die gleiche Art aus Glukose das 
Osazon bereitet, das das gleiche Verhalten zeigte. Der Misch- 
schmelzpunkt der beiden Substanzen lag bei 204°. 

Alle diese Eigenschaften zeigten, daß Glukose vorlag. Außer 
auf gewichtsanalytischem Wege wurde sie noch folgendermaßen 
quantitativ bestimmt: 

Es wurden 0,32 g des Sirups in 10 cem Wasser aufgelöst und 
und nun die Lösung im 1 dem-Rohre im Polarisationsapparate 
beobachtet; die Ablenkung betrug bei 18° +1,55°. Da das 
spezifische Drehvermögen von Glukose + 52,5° ist, so berechnet 
sich die Konzentration (c) der angewandten Lösung nach der 
Gleichung: 

100. 
Titan 


worin «& der ‚abgelesene Winkel, 1 die Rohrlänge in Dezimetern und 
[®]n das spezifische Drehvermögen bedeuten. Demnach e = 2,9. 
Also befindet sich in den angewandten 10 ccm Lösung 0,295 g reine 
Glukose. Demnach berechnet sich die Glukosemenge (x), die dem 
gesamten Sirup von 0,58 entspricht, nach der Gleichung: 


__0,295.0,58 
D% 0,32 


Die Probe auf die Gärfähigkeit des Sirups wurde unter 
Benutzung des Lohnstein’schen Saccharimeters gleichzeitig 
quantitativ gestaltet. Zu dem Versuche wurde die Lösung benutzt, 
mit der auch die optische Prüfung ausgeführt wurde. Nach etwa 
20stündigem Stehen zeigte die Quecksilbersäule des Apparates 2,9% 
Zucker an. Demnach berechnet sich der gesamte Glukosebefund 
nach der Gleichung: 


= 0,535 (g). 


0,29.0,58 


= 0,53 i 
0.32 0,53 (2) 
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Nach der angewandten Methode der hydrolytischen Spaltung 
sind die Spaltstücke nicht streng quantitativ zu erhalten, denn 
1. wird die Gallussäure nicht vollkommen abgespalten, und die 
noch an Gallussäure gekuppelte Glukose wird beim Behandeln 
mit basischer Bleiacetatlösung ausgefällt und ist somit für die 
Analyse verloren. 2. Färbt sich während der Hydrolyse die Flüssig- 
keit stark dunkel; es werden dabei kohlige Produkte abgeschieden, 
die wahrscheinlich in teilweiser Zersetzung beider Spaltstücke 
ihren Ursprung haben. Beim längeren Erhitzen mit verdünnter 
Schwefelsäure zersetzt sich die Glukose zum Teil. 

K. Kubler!) beobachtete nach 12 stündigem Erhitzen mit 
5% iger Schwefelsäure einen Verlust von 2,18—2,24% an Glukose. 
Viel größer aber noch wird der Verlust, wenn man Glukose mit 
verdünnter Schwefelsäure in Gegenwart von Gallussäure erhitzt; 
also ungefähr Bedingungen, wie sie bei der Hydrolyse des Tannins 
vorliegen. Der eine von uns hat darüber Versuche angestellt und 
kommt zu dem Schlusse, daß bei der hydrolytischen Spaltung des 
Tannins mit mindestens 20% Verlust an Glukose zu rechnen ist. 
Genau ist der Verlust nicht zu ermitteln, da bei allen diesen Kontroll- 
versuchen naturgemäß die Tatsache, daß bei der Hydrolyse des 
Tannins die Spaltstücke erst entstehen, nicht nachgeahmt werden 
kann. 

Bei der Hydrolyse des chinesischen Tannins wurde auch, 
wie beim türkischen, der größte Teil der Gallussäure leicht ab- 
gespalten, während ein kleiner Teil nur schwierig in Lösung ging, 
so daß noch nach 14 maligem Ausschütteln mit Aether auf Zusatz 
von Bleiessig eine gallussäurehaltige Verbindung ausfiel. 


Glukogallussäure. 


Sie wurde nach der früher angegebenen Vorschrift?) bereitet. 
Türkische Gallen wurden fein gepulvert, bei 100° getrocknet und 
im Soxhlet’schen Apparate nacheinander mit reinem Chloroform, 
Benzol und mit frisch über Natrium destilliertem Aether extrahiert. 
Nach vielfachem Umkrystallisieren des Aetherextraktes aus Aceton- 
chloroformlösung resultiert die Glukogallussäure in Gestalt sehr 
heller Krystalldrusen. 

Eigenschaften. In diesem reinen Zustande liefert sie 
nicht die Fällungsreaktionen des Tannins. Gelatine-, Eiweiß- oder 
Alkaloidsalzlösungen werden durch sie nur getrübt. Aus wässeriger 
Lösung wird sie durch Mineralsäuren ausgefällt. - 


ı) K. Kubler, dieses Archiv 246, 659 (1908). 
2) K. Feist, dieses Archiv 250, 670 (1912). 


K. Feist u. H. Haun: Tannin. 503 


Trockenverlust. Beim Trocknen bei 100° erleidet die 
Glukogallussäure Gewichtsverlust. Dieser wurde quantitativ be- 


stimmt. Folgende Zusammenstellung gibt die Ergebnisse dieser 
Untersuchung: 
Angewandte | Gewichtsverlust | Gewichtsverlust 
Substanz | bei 100° in Prozenten 
1. 0,3 0,0426 14,2 
2. 0,152 0,022 14,47 
3. 1,0578 | 0,167 15,79 


Aus der Tabelle ist zu ersehen, daß der Trockenverlust 
schwankt. Bei zu langem Trocknen färbt sich die Substanz stark 
dunkel, was auf teilweise Zersetzung zurückzuführen ist. 


Molekulargewichts-Bestimmung. 
1. Mittelst Siedepunktserhöhung. Als Lösungs- 
mittel wurde Aceton angewandt. Folgende Tabelle gibt die Er- 


gebnisse: 
Lösungsmittel | Angewandte 5 ig Molekulargew. 
in Gramm Substanz x | M 
1. 6,5696 | 0,1304 1,984 0,105 315,6 
2. 12,100 0,52 4,3 0,224 320,6 
3. 10,300 0,312 3,0223 0,16 315,5 
EPE 


Formel: M= 
A 

Als Mittelwert wurde demnach 317,23. gefunden. 

2. Durch Titration. Die wässerige Lösung der Gluko- 
gallussäure reagiert stark sauer, daher konnte das Molekulargewicht 
auch durch Titration ermittelt werden. 0,1904 g der bei 100° ge- 
trockneten Substanz wurden in 20 ccm Wasser gelöst und mit 
®/o-Kalilauge titriert. Als Indikator wurden einige Tropfen Phenol- 
phthaleinlösung hinzugesetzt. Es wurden 6,08 cem "/,o-Kalilauge 
verbraucht. Das Molekulargewicht berechnet sich zu 313,2. 

Danach hatte die ebullioskopische Methode und die Titration 
für das Molekulargewicht genügend übereinstimmende Werte 
geliefert; der vorliegende Körper schien danach eine einbasische 
Säure zu sein. 

Bei der Titration der Glukogallussäure entsteht wohl ihr 
Kaliumsalz. Jedoch sehr schnell muß durch die Einwirkung der 


m 
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”/jo- Kalilauge eine Spaltung des ganzen Moleküls eintreten; das 
zeigt sich an folgendem Verhalten: Versetzt man die bei der Titration 
resultierende, schwach alkalische Lösung mit der äquivalenten 
Menge ”/,-Salzsäure, dunstet auf dem Wasserbade zur Trockne 
und zieht den Rückstand mit Aceton aus, so hinterbleiben beim 
Verdunsten der acetonischen Lösung strahlig angeordnete Krystalle, 
die ziemlich stark dunkel gefärbt sind. War keine Veränderung 
eingetreten, so mußten diese Krystalle Glukogallussäure darstellen. 
Um darüber Klarheit zu erlangen, wurden diese Krystalle, die in 
wässeriger Lösung stark saure Reaktion zeigten, nochmals der 
Titration unterworfen. 

0,16 g der bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrockneten 
Substanz wurden in 15 ccın Wasser gelöst. Zur Neutralisation dieser 
Lösung wurden 8,2 ccm ®/ „Kalilauge verbraucht. Daraus berechnet 
sich das Molekulargewicht zu 195,1. Danach mußte das Glukogallus- 
säuremolekül selbst weitgehend gespalten worden sein. 


Um Aufschluß über die Art der Spaltung und über die Spalt- 
stücke selbst zu erhalten, wurde die Glukogallussäure in saurer 
Lösung der Hydrolyse unterworfen. 


Hydrolytische Spaltung der Glukogallussäure, 


Die Hydrolyse wurde in ähnlicher Weise ausgeführt wie die 
des chinesischen Tannins. 


0,5 g gepulverte Substanz wurden in l5 ccm Wasser gelöst, 
mit 10 ccm ®/,-Schwefelsäure versetzt und am Rückflußkühler ge- 
kocht. Auf Zusatz der Schwefelsäure wird die Glukogallussäure zu einem 
großen Teil ausgefällt, aber allmählich tritt in dem Maße, wie die 
Spaltung fortschreitet, wieder Lösung ein. 

Nach je einstündigem Erhitzen läßt man das Reaktionsgemisch 
erkalten und schüttelt die Flüssigkeit, die sich bei längerem Erhitzen 
stark dunkel färbt, mit Aether mehrfach aus. Kochen und Ausschütteln 
wurden 14 mal wiederholt. Am Ende reagierte die Flüssigkeit immer 
noch mit Eisenchlorid, 

Vor dem jedesmaligen Kochen ıst der Aether, der der Lösung 
noch anhaftet, durch Erwärmen auf dem Wasserbade zu verjagen, 
wobei sehr darauf zu achten ist, daß durch das lebhafte Absieden keine 
Verluste entstehen. 

Die Aetherausschüttelungen wurden vereinigt, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und vom Aether befreit. Der zurückbleibende, kry- 
stallinische Rückstand wog nach dem Trocknen bei 100° 0,1875 g, 
betrug demnach 37,5% der angewandten Glukogallussäure. Der Körper 
wurde aus heißem Wasser mehrfach umkrystallisiert. Die Lösung 
reagiert stark sauer. Nach allen Eigenschaften und Reaktionen wurde 
er als Gallussäure charakterisiert, 
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Die wässerige Lösung versetzt man mit "/,-Barytlauge, bis dıe 
Flüssigkeit eben noch sauer reagiert, filtriert und fügt zum Filtrat 
so lange basische Bleiacetatlösung, bis nichts mehr ausfällt. Die filtrierte 
Lösung wird mit Schwefelwasserstoff behandelt. Die nun abermals 
filtrierte klare Lösung wird zum Sirup eingedunstet. Der Sirup besaß 
süßen Geschmack und wog nach dem Trocknen bei 100° 0,161 g, er 
beträgt demnach 32,18%, der angewandten Glukogallussäure. 

Der gesamte Sirup wurde zu 24 cem in Wasser gelöst und die 
Lösung im 1 dem-Rohr im Polarisationsapparate beobachtet. Sie drehte 
bei 12° 0,345° nach rechts. Das spezifische Drehvermögen der Lösung 
berechnet sich nun nach der Gleichung [a], = — worin « der 
abgelesene <{, | die Länge des Rohres und e die Konzentration (g Sub- 
stanz in 100 ccm) bedeuten. 

Demnach [üJpe = + 51,5°. 
Das spezifische Drehvermögen von Glukose ist + 52,5°. 


Mit einem Teil der zur optischen Prüfung benutzten Lösung 
wurde das Verhalten zu Fehling’scher Kupferlösung geprüft. 
Sie wirkte stark reduzierend, wie beim Zucker aus dem chinesischen 
Tannin. Auch wurde ein Osazon bereitet, das bei 203—205° schmolz 
und damit den gleichen Schmelzpunkt zeigte, wie ein Vergleichs- 
präparat von Glukosazon. Der Mischschmelzpunkt beider Sub- 
stanzen zeigte keine Veränderung. Es wurde auch versucht, 
aus der Glukogallussäure direkt ein Osazon zu bereiten, jedoch der 
Versuch mißlang. 

Der noch übrig gebliebene Teil des Sirups wurde im Lohn- 
stein’schen Saccharimeter vergoren. Eine Lösung von 0,11 g 
Sirup in 5 ccm Wasser wurde benutzt. Nach 30stündigem Stehen 
ergab die Ablesung 2% Zucker (theoretisch 2,2%). 

Demnach waren*die Spaltstücke der Glukogallussäure, in 
Uebereinstimmung mit den früheren Untersuchungen als Gallussäure 
und Glukose, die etwa in gleicher Menge entstanden waren, charak- 
terisiert. 

Weiterhin wurde die elementare Zusammensetzung der Substanz 
ermittelt. Zur Elementaranalyse wurde die vielfach umkrystallisierte 
und bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Substanz benutzt. 


1. 0,127 g gaben 0,2165 g CO, und 0,0453 g H,O. 
2. 0,135 g gaben 0,2346 g CO, und 0,0513 & H,O. 
(Die Substanz zeigte den Trockenverlust 14,2%, ; sie. wurde unter 
Abschluß von Luftfeuchtigkeit abgewogen.) 
Berechnet für C,3H4s010: Gefunden: 
C 46,99 1. 46,5; 2. 47,4% 
H 4,85 154 3, 854,2.0: 4,2% 
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Methylierung der Glukogallussäure. 
Darstellung. Zunächst wurde nach dem von v. Pech- 
mann beschriebenen Verfahren aus 5 ccm Nitrosomethylurethan 
eine ätherische Diazomethanlösung bereitet. In diese trägt man 
nun 0,9205 g gepulverte und bei 100° bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknete Glukogallussäure in kleinen Anteilen ein. 
Es ist zweckmäßig, um Verluste an Diazomethan zu vermeiden, 
unter Eiskühlung zu arbeiten. Es tritt lebhafte Gasentwickelung ein. 
In dem Maße, wie die Methylierung vor sich geht, löst sich die 
Glukogallussäure auf. Nach ungefähr einer halben Stunde war die 
Hauptreaktion beendet. Man läßt nun noch 2—3 Stunden stehen, 
und destilliert dann den Aether, der durch überschüssiges Diazomethan 
gelb gefärbt sein muß, ab. Den Rückstand nimmt man mit abso- 
lutem Aether auf und filtriert; auf dem Filter bleibt eine ganz ge- 
ringe Menge (nicht bestimmbar) eines weißen Pulvers zurück. Das 
ätherische Filtrat läßt man verdunsten. Die methylierte Gluko- 
gallussäure bleibt als gelbes Oel zurück, das erst beim Stehen all- 
mählich in Krystallaggregaten erstarrt. Es wurde nach langem 
Trocknen im Vakuum über Schwefelsäure zu 0,9485 g bestimmt. 
Bei einer anderen Methylierung wurde der Aether von der 
methylierten Glukogallussäure im Vakuum bei 12 mm Druck und 
bei niederer Temperatur abgedunstet; aber auch hier schied sich 
die Glukogallussäure erst als Oel aus, das beim Stehen krystallisierte. 
Die Krystallblättchen des methylierten Produktes zeigten 
weiche Beschaffenheit, die sie auch beim Pressen zwischen Ton- 
tellern beibehielten. Es wurden viele Versuche angestellt, sie um- 
zukrystallisieren, aber aus allen Lösungsmitteln, z. B. aus verdünntem 
Aethyl- oder Methylalkohol oder aus einem Gemisch von Aether 
und Petroläther, schieden sie sich stets als Oel ab, das beim Stehen 
krystallisierte. Schließlich gelang es aber, sie aus einem Gemisch 
von Aceton und Wasser bei 7—9° direkt krystallisiert aus der 
Lösung zu erhalten. Jedoch auch diese Krystallblättchen behielten 
nach dreimaliger Umkrystallisation ihre weiche Konsistenz. 
Trocekenverlust. Zur Bestimmung des Trockenverlustes 
wird die aus Aceton und Wasser mehrfach umkrystallisierte Sub- 
stanz im Vakuumexsikkator über Schwefelsäure bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet, wozu mehrere Wochen .erforderlich sind. 
Folgende Analysen wurden ausgeführt: 


Angewandte | Gewichtsverlust | Gewichtsverlust 
: Substanz bei 100° in Prozenten 
"7 0,85 0,005 0,59 

2. 0,92 0,0057 0,62 
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Demnach ist nur ein geringer Gewichtsverlust selbst nach 
Wochen festzustellen. Während des Trocknens zerfallen die Krystall- 
aggregate allmählich (von Zeit zu Zeit durchrühren !) und die Sub- 
stanz bildet dann ein ziemlich lockeres Pulver. 

Eigenschaften. Das Methylderivat der Glukogallus- 
säure ist löslich in Toluol, Aceton, Aethyl-, Methyl-, Amylalkohol, 
Aether, Benzol, Ligroin, Chloroform, Eisessig; schwer löslich in 
Petroläther, und kaum in Wasser löslich. Mit Eisenchlorid ent- 
steht keine Färbung. Auf Fehlin g’sche Lösung wirkt das Methyl- 
derivat in der Kälte bei längerem Stehen und auch bei kurzem 
Kochen nicht ein. Es zeigt einen sehr unscharfen Schmelzpunkt; 
bei 60° ©. beginnt es zu erweichen und ist bei 77° klar geschmolzen. 

Optisches Verhalten. Zur optischen Prüfung wurde 
die im Vakuumexsikkator über Schwefelsäure getrocknete Substanz 
benutzt. Die Substanzen von zwei verschiedenen Darstellungen 
wurden getrennt untersucht, wie folgt: 

1. Eine acetonische Lösung, die 1,4 g in 100 cem enthielt, wurde 
im. 1 dem-Rohre im Polarisationsapparate beobachtet. Als Mittelwert 
von 3 Ablesungen wurde für Natriumlicht bei 15° + 9° gefunden; 
demnach ist das spezifische Drehvermögen + 10,71, 

2. Eine acetonische Lösung, die 2,5 g in 100 ccm enthielt, ergab 
unter den gleichen Bedingungen, wie unter 1., eine Ablenkung von 
+ 10°. Demnach ist das spezifische Drehvermögen + 6,6°, 

Bei höherer Konzentration wurden die Lösungen zu licht- 
schwach; die Ablesung also unsicher. Andererseits sind die Be- 
obachtungsfehler bei derartig verdünnten Lösungen natürlich groß. 

Molekulargewicht. Das Molekulargewicht wurde 
auf ebullioskopischem Wege zu ermitteln versucht. Dazu wurde 
die mehrmals umkrystallisierte und im Vakuum über Schwefel- 
säure getrocknete Substanz benutzt. Als’ Lösungsmittel diente 
Aceton. Folgende Zusammenstellung zeigt die Ergebnisse: 


Formel: M = Sluf 
A 
Lösungsmittel | Angewandte A Molekulargew. 
in Gramm | Substanz . M 
0,1 | 279,6 
0,241). .296,0 
0,11 237,4 
9,4935 | 0,3165 3,33 0,2 278,1 


Die gefundenen Werte sind für das Molekulargewicht der 
methylierten Glukogallussäure zu kein, Bei Zusammensehluß von 
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1 Mol. Glukose mit 1 Mol. Gallussäure unter Austritt von 1 Mol. 
Wasser ergibt die Berechnung 332,128. Es ist anzunehmen, daß 
das Methylprodukt noch Substanzen einschließt, wodurch besonders 
die Molekulargewichtsbestimmung beeinflußt wird. 

Methoxylgehalt. Die Methoxylbestimmungen wurden 
nach der Zeisel’schen Methode!) und zwar mit Hilfe des von 
Benedikt modifizierten Apparates ausgeführt. 

Probebestimmung. Die Methode der Methoxyl- 
bestimmung wurde am Palmatinchlorid erprobt. 


Zur Bestimmung wurde die Substanz bei 100° bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet (Trockenverlust 15,2%). 
0,2198 g gaben 0,4954 g AgJ. 


Berechnet: Gefunden: 
OCH, 29,57 29,77% 
Der theoretische Methoxylgehalt von Palmatinchlorid beträgt 


29,6% 

Zur Bestimmung der methylierten Glukogallussäure wurde 
das durch Trocknen im Vakuumexsikkator über Schwefelsäure erhaltene, 
pulverige Produkt benützt. Folgende Analysen wurden ausgeführt: 

1. 0,1705 g gaben 0,6300 9 AgJ. 

2. 0,19 g gaben 0,7048 g AgJ. 

Gefunden: 
l. OCH, 48,8% 
2. OCH, 49,0% 


Es berechnet sich für eine Esterverbindung von 1 Mol. Gallus- 
säure mit 1 Mol. Glukose der Methoxylgehalt zu 50,5%, für die 
Trimethyläthergallussäure zu 43,9%. 


Hydrolyse der methylierten Glukogallussäure. 


1. Spaltungsversuch in saurer Lösung. 


Die methylierte Glukogallussäure wurde zunächst in saurer 
Lösung zu spalten versucht, weil erwartet wurde, daß dabei die 
Spaltstücke, insbesondere die Zuckerverbindung, erhalten blieben 
und vielleicht genauer charakterisiert werden könnten. 

0,3 g methylierte Glukogallussäure wurden mit 20 ccm Wasser 
und 10 ccm */,-Schwefelsäure versetzt. Das. Reaktionsgemisch 
wurde am Rückflußkühler erhitzt und nun gerade so viel 96%,iger 
Aethylalkohol hinzugefügt, daß sich die Substanz auflöste. Nach 

1) Zeisel, Monatsh. f. Chem. 6, 989 (1885); 7, 406 (1886) und 
Ber. über den intern. Kongr. f. angew. Chemie Bd. II, 63 (1898). 
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je zehnstündigem Erhitzen wurde heiß filtriert und das Filtrat 
vom Alkohol durch Abdunsten befreit; dabei schied sich ein weißes 
Pulver aus. Nach sechsmaliger Wiederholung dieser Operation 
wurde das wieder abgeschiedene Pulver abgesaugt und im Vakuum- 
exsikkator über Schwefelsäure getrocknet. Es zeigte etwa den un- 
scharfen Schmelzpunkt der methylierten Glukogallussäure (59— 75°). 
Der Gehalt an Methoxyl wurde ermittelt: 


0,12 g Substanz lieferte 0,4386 g AgJ — 48,3%, OCH.. 


Demnach war es nicht möglich, in saurer Lösung die methylierte 
Glukogallussäure zu spalten. 


2. Spaltung in alkalischer Lösung. 


Zunächst wurde eine Probehydrolyse von 0,12 g methylierter 
Glukogallussäure unter Zusatz von 20 cem 5%iger methylalkoholi- 
scher Kalilauge ausgeführt. 

Als diese befriedigend ausfiel, wurden 0,43 g der im Vakuum- 
exsikkator über Schwefelsäure bis zu konstantem Gewicht ge- 
trockneten Substanz in 10 ccm Methylalkohol aufgelöst und mit 
40 cem einer 5%igen methylalkoholischen Kalilauge vier Stunden 
lang am Rückflußkühler auf dem Wasserbade erhitzt. — Mit fort- 
schreitender Spaltung färbt sich das Reaktionsgemisch dunkel. — 
Man destilliert nun den Methylalkohol ab, dabei tritt keine Aus- 
scheidung mehr auf, was anzeigt, daß das Methylprodukt voll- 
ständig gespalten worden ist. Hierauf versetzt man die Lösung mit 
verdünnter Salzsäure, um die entstandenen Kaliumsalze zu zeriegen 
und verdunstet auf dem Wasserbade bis zur Trockne. Den Rück- 
stand nimmt man mit Aether auf; zurück bleiben Kaliumchlorid 
und geringe Mengen einer dunkel gefärbten, organischen Substanz 
(wohl, Zersetzungsprodukte des Zuckers). Der Aether läßt beim 
Abdunsten 0,25 g einer krystallinischen Substanz zurück, also im 
Verhältnis zur angewandten Menge der methylierten Glukogallus- 
säure 58,14%. 


Die krystallisierte Spaltsäure, 


Der Rückstand des Aetherauszuges war in kochendem Wasser 
löslich, daraus schied er sich beim Erkalten in schönen Nadeln 
wieder aus. Auf diese Weise wurde er mehrfach umkrystallisiert. 
Die wässerige Lösung des Körpers reagiert sauer und gibt mit Ferri- 
chlorid keine Reaktion. Die bei 100° getrocknete Substanz beginnt 
im Kapillarrohr bei 163° zu erweichen und ist bei 166° klar ge- 
schmolzen. Das gleiche Verhalten zeigte eine zum Vergleich bereitete 
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Probe von Trimethyläthergällussäuret). Der Mischschmelzpunkt 
beider Substanzen liegt ebenfalls bei 163—166°. 

Trockenverlust. Zur Bestimmung des Wassergehaltes 
wurde der Körper bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Folgende Analysen zeigen das Ergebnis: 


Angewandte | Gewichtsverlust | Gewichtsverlust 
Substanz | bei 100° in Prozenten 
1. 0,41 0,0148 3,6| Mittelwert 
2. 0,1896 0,0065 3,4 3,5 
.. (OCH ar F a » 
Für 0,H,< COOH + 1% H,O berechnet sich der Wasser- 


gehalt zu 3,9%. 
Diese Säure enthält demnach Y%, Mol. Krystallwasser. 
Molekulargewicht. Das Molekulargewicht wurde 
auf ebullioskopischem Wege mit Hilfe von Aceton als Lösungsmittel 
bestimmt. Es wurde dazu die bei 100° getrocknete Substanz be- 
nutzt. Folgende Bestimmungen wurden ausgeführt: 


E l 
Lösungsmittel | 


Angewandte & A | NER 
in Gramm Substanz | 
1.:.,0,503] 0,1909 3,59 | 0,31 193,4 
er 0,40 3,6036 0,29 207,5 


Mittelwert: 200,46. 


Titration. Da der Körper saure Reaktion in wässeriger 
Lösung zeigte, wurde das Molekulargewicht auch durch Titration 
bestimmt. Da die Säure in Wasser sehr schwer löslich ist, wurde 
zunächst ein Ueberschuß von "/,Kalilauge zugefügt, wobei schnell 
vollkommene Lösung eintrat, und der Ueberschuß an Laug® mit 
"/o-Dalzsäure zurücktitriert: 

1. 0,22 g Substanz (in 10 cem Wasser gelöst) verbrauchten 
10,6 cem ®/,-Kalilauge. Daraus Mol.-Gew. 207,5. 

2. 0,261 g Substanz (in 12ccm Wasser gelöst) verbrauchten 

12,32 cem */,0-Kalilauge. Daraus Mol.-Gew. 211,85. 


Gefunden: Berechnet für C,H RT 
Molekulargewicht 
L207, 528 12.202 11,89, 212;1 


ı) Herzig u. Tscherne geben als Schmelzpunkt der Tri- 
methyläthergallussäure 164— 167° an. Ber. d. d. chem. Ges. 38, 989 
(1905). . 
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Methoxylgehalt. Zur Bestimmung wurde die mehr- 
fach umkrystallisierte und bei 100° getrocknete Säure benutzt. 
0,185 g gaben 0,609 8 Ag). 


ip (OCH,,), 
» P, J ° 
Berechnet für GAR<CHOH 3 


OCH, 43,9 43,5%, 


(Gefunden: 


Danach unterlag es keinem Zweifel mehr, daß die vorliegende 
Spaltsäure Trimethyläthergallussäure war, von der Formel: 
CCOOH 
HO-”SCH 
H,COCL „C00B, 
ÖCH, 


Synthetische Versuche. 


Darstellung der £-Acetobromglukose. 


Die ß-Acetobromglukose wurde im wesentlichen nach der 
Methode von J. Moll!) bereitet. Zu dem jedesmaligen Versuch 
wurde gepulverte und bei 100° getrocknete Glukose (5 g) mit 20 g 
Acetylbromid in einem durch Glasschliff mit einem langen Kühl- 
rohr versehenen Glaskölbehen zusammengebracht. Das Kühlrohr 
ist durch eine lange Chlorcaleiumröhre abzuschließen. Unter 
starker Bromwasserstoffentwickelung geht die Reaktion vor sich 
und ist nach etwa 4, Stunde beendet. Das Reaktionsgemisch ist 
dann schwach gelblich gefärbt. Nun gießt man sogleich (um Zer- 
setzung zu vermeiden) in Wasser, worin es als schweres Oel zu 
Boden sinkt. Man rührt mit mehrmals erneutem Wasser kräftig 
durch, wobei das Produkt zu einer weißen, zähen Masse erstarrt. 
Diese löst man nun in reinem Aether, schüttelt den Aetherauszug 
mit ganz verdünnter Sodalösung durch, wäscht mit Wasser nach 
und trocknet schließlich mit Natriumsulfat. Nun wurde der Aether 
schnell verdunstet, indem durch die Lösung ein trockener und 
kohlensäurefreier Luftstrom hindurch getrieben wurde. So blieb 
die B-Acetobromglukose direkt krystallisiert als feste, weiße Substanz 
zurück. Sie wurde abgesaugt, nochmals aus Aether umkrystallisiert, 
dann zwischen Tontellern gepreßt und so zu den weiteren Ver- 
suchen benutzt. 

Die 3-Acetobromglukose besitzt den Schmelzpunkt 88—89°., 


1) J. Moll, Rec.,des trav..ch. 21, 42 (1902). 
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Synthese von phosphorsaurer Glukose. 


Es werden 3,08 g reine B-Acetobromglukose in 25 ccm absolutem 
Aether gelöst und die doppelte Menge (2 g) der theoretisch not- 
wendigen Menge Silberphosphat hinzugefügt. Nach zweitägigem 
Schütteln erwies sich die Flüssigkeit halogenfrei. Zur Prüfung 
auf Halogen wurden einige Tropfen der ätherischen Lösung filtriert 
und diese Probe mit Wasser und Silbernitrat gekocht; dabei ent- 
stand kein Niederschlag von AgBr mehr. Die ätherische Lösung 
wurde nun durch Zentrifugieren geklärt, filtriert und der Aether 
verjagt. Es hinterblieb ein Oel, das nicht erstarren wollte. Jedoch 
nach wochenlangem Stehen im Eisschrank roch der Rückstand 
stark nach Essigsäure, und es bildeten sich Krystallrosetten, die 
etwas weiche Beschaffenheit aufwiesen. Sie wurden mit absolutem 
Alkohol abgewaschen und im Vakuumexsikkator über Schwefel- 
säure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


Untersuchung der Krystalle. 


1. Eine Probe von den Krystallen wurde auf dem Platin- 
blech erhitzt. Nach dem Veraschen der organischen Substanz 
wurde mit Wasser aufgenommen. In der wässerigen Lösung wurde 
Phosphorsäure nachgewiesen. 

2. 0,15 g der Krystalle wurden mit 10 ccm Wasser und 
1,5 ccm "/,-Schwefelsäure eine Stunde lang gekocht. Die. Säure 
wird dann vorsichtig mit "/,-Barytlauge neutralisiert. Die Flüssig- 
keit besitzt starkes Reduktionsvermögen gegenüber Fehling ’scher 
Lösung. Es wurde ein Osazon bereitet, das bei 204—206° schmolz, 
also bei der gleichen Temperatur, wie eine Vergleichsprobe von 
Glukosazon. 

Nach der Darstellungsart kann in dem vorliegenden Körper 
nur eine Esterverbindung von 1 Mol. Phosphorsäure mit 3 Mol. 
acetylierter Glukose vorliegen, wobei nach der Beobachtung die 
Essigsäure teilweise abgespalten wurde. — Der Phosphorsäure- 
gehalt der Krystalle wurde quantitativ bestimmt. Zu dem Zwecke 
wurde die im Vakuumexsikkator über Schwefelsäure bis zu 
konstantem Gewicht getrocknete Substanz durch Kochen mittels 
konzentrierter Salpetersäure und nach Neutralisation der Säure 
mit Kaliumkarbonat, durch Eintragen des Produktes in 
schmelzenden Salpeter vollkommen verascht und die Phosphor- 
säure ins Alkalisalz übergeführt; darin wurde die Phosphorsäure als 
Magnesiumpyrophosphat bestimmt. | 


1,118 g Krystalle gaben 0,1376 g Mg,P;0O,. 
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Daraus berechnet sich der Prozentgehalt an PO, zu 9,95%. Der 
Gehalt an PO, der vollkommen acetylierten Verbindung (C,,H,509);PO, 
beträgt 8,73%. 


Daraus ist ersichtlich, daß die Acetylgruppen der Verbindung 
teilweise abgespalten worden sind. 

Optisches Verhalten. Es wurden 0,1625 g der im 
Vakuum über Schwefelsäure bis zur Gewichtskonstanz getrockneten 
Substanz in 13 cem 69% igem Alkohol unter Erwärmen gelöst und 
die Lösung polarimetrisch geprüft. Es wurde bei 12° eine Ab- 
lenkung von -++ 32° beobachtet. Demnach ist: 

(&]5. =-+ 42,67°. 


Synthese der arsensauren Tetraacetylglukose. 


Es wurden 3,08 g Acetobromglukose in 20 cem absolutem 
Aether gelöst und mit überschüssigem Silberarsenat (2,3 g) in der 
Maschine geschüttelt. Nach dreitägigem Schütteln erwies sich die 
Flüssigkeit bromfrei. Der Niederschlag wurde in der ätherischen 
Lösung durch Zentrifugieren zum Absitzen gebracht. Er bestand 
aus dem Ueberschuß von Silberarsenat und aus Silberbromid; 
organische Substanz enthielt er nicht. Das klare Filtrat wurde 
verdunstet; es hinterblieb eine zähe Masse, die weder durch Um- 
krystallisation, noch durch längeres Stehen im Eisschranke zur 
Krystallisation zu bringen war. < 

Beim längeren Stehen an der Luft war Essigsäuregeruch 
wahrnehmbar, ein Zeichen dafür, daß die Acetylgruppen allmählich 
verseift wurden. Obwohl man bei einer derartigen, nicht krystalli- 
sierenden Substanz durchaus keine Gewißheit für deren Reinheit 
hat und demnach auch diese Ergebnisse mit einer gewissen Reserve 
aufzunehmen sind, wurde doch eine Arsensäurebestimmung davon 
ausgeführt. Dazu wurde die Methode von L. Rosenthalerft) 
verwendet. 

Sie besteht in der Oxydation mit Schwefel- und Salpeter- 
säure und der jodometrischen Bestimmung des Arsens. 

Abgewogene Substanz (im Vakuumexsikkator getrocknet) 
0,39 g. Zur Titrierung des ausgeschiedenen Jods wurden 6,48 cem 
"/1oNa,8,0,-Lösung verbraucht. 

Aus der Beziehung: 1 Atom As = 2 Atome Jod = 2 Na,S,0, 
= 20000 ccm ?/,o-Natriumthiosulfat, ergibt sich, daß der ver- 
brauchten "/]„Na,S,0,-Lösung 0,024278 g Arsen entsprechen; dem- 
nach berechnet sich der Prozentgehalt der Substanz an Arsen zu 


ı) L. Rosenthaler, Ztschr. f. angew. Chem. 45, 596 (1906). 
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6,2%. Für eine Esterverbindung von 3 Mol. Tetraacetylglukose 
mit 1 Mol. Arsensäure berechnet sich der Arsengehalt zu 6,6%. 

Optisches Verhalten. 2 g der Arsenverbindung, in 
Aether gelöst und zu 10 cem aufgefüllt, wurden im 1 dem-Rohre 
polarimetrisch geprüft. Bei 18° war eine Drehung von + 13° 40° 
zu beobachten; darnach [a])u = + 68,33". 


Zur Synthese der acetylierten Glukogallussäure. 


Die zu diesen Versuchen erforderliche Triacetylgallussäure 
wurde aus Gallussäure durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid am 
Rückflußkühler bereitet. Beim: Stehenlassen des Reaktions- 
gemisches schied sich die Säure am Boden des Gefäßes in weißen 
Krystallrosetten ab. Diese wurden abgesaugt und aus- heißem 
Toluol umkrystallisiert. 

Der Schmelzpunkt der Säure liegt bei langsamem Erhitzen 
bei 164—165°. 

Auf die folgende Weise wurde versucht, das Silbersalz der 
Triacetylgallussäure zu bereiten. Gereinigte Triacetylgallussäure 
wurde in Wasser suspendiert und bei niederer Temperatur durch 
Schütteln mit ganz verdünnter Ammoniaklösung vollkommen 
und schnell zur Lösung gebracht. Nun wurde sogleich mit Silber- 
nitratlösung versetzt. Nach einigen Augenblicken schied sich dunkel- 
braunes, metallisches Silber ab; demnach wirkt das Ammonium- 
hydroxyd sofort verseifend und die in Freiheit gesetzten Hydroxyl- 
gruppen reduzieren das Silbersalz. Es wurde daher in folgender 
Weise verfahren: 

3,5 g Acetobromglukose (frisch bereitet) und 2,52 g Triacetyl- 
gallussäure werden in 80 ccm frisch über Natrium destilliertem 
Aether gelöst. Zu der Lösung gibt man die vierfache der theoretisch 
nötigen Menge (4,8 g) an frisch bereitetem und sorgfältig im Vakuum 
getrocknetem Silberkarbonat. Nach 20 stündigem, kräftigem 
Schütteln auf der Maschine gab eine abfiltrierte Probe der ätherischen 
Lösung beim Kochen mit Wasser und Silbernitrat nur noch eine 
schwäche Reaktion auf Halogen. Es wurde nun noch drei Tage 
weiter geschüttelt. Jetzt wurde die Flüssigkeit durch Zentrifugieren 
und Filtrieren geklärt. Der Rückstand erwies sich als Silberkarbonat, 
Silberbromid und auffallenderweise als Silberacetat (kleine Mengen), 
was darauf hinwies, daß bei der Umsetzung Essigsäure abgespalten 
wurde; Gallussäure oder Glukose waren in dem Rückstand nicht 
enthalten. y 

Das ätherische Filtrat wurde im Vakuum bei 14,5 mm Druck 
und tiefer Temperatur eingedunstet. Es blieb dabei eine zähe, 
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durchsichtige Masse zurück, die weder beim Stehen erstarrte, noch 
aus irgend einem Lösungsmittel (auch nicht bei tiefer Temperatur) 
zum Krystallisieren zu bringen war, 

Optisches Verhalten. Beim Stehen im Vakuum- 
exsikkator über Schwefelsäure zeigt die Substanz nach zwei Tagen 
keinen Gewichtsverlust. 2,25 g davon wurden zu 15 ccm in Aceton 
gelöst und diese Flüssigkeit bei 18° polarimetrisch geprüft. Es 
wurde eine Ablenkung von + 7° 48° beobachtet; demnach beträgt 
das spezifische Drehvermögen + 51,95°. 

Zum Vergleiche mit diesem synthetischen Produkte wurde 
auf folgende Weise versucht, die natürliche Glukogallussäure in 
ihr Acetylderivat zu verwandeln. 

Gepulverte und bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknete 
Glukogallussäure (0,46 g) wird mit der 10 fachen Menge Essig- 
säureanhydrid am Rückflußkühler einige Minuten zur Lösung 
der Glukogallussäure im Sieden erhalten und dann weiterhin eine 
Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt. Nun werden zu dem 
Reaktionsgemisch 40 cem absoluter Alkohol hinzugefügt und das 
Erhitzen noch eine halbe Stunde fortgesetzt. 

1. Hierauf wird der gebildete Essigäther abdestilliert. Das 
Versetzen mit Alkohol, halbstündige Erhitzen und Destillieren 
wiederholt man so oft, bis reiner Alkohol übergeht. Das schließlich 
zurückbleibende, schmierige Produkt nimmt man mit absolutem 
Alkohol auf. 

2. Bei einem anderen Versuche wurde (in der gleichen Weise 
wie vorher) das beim Erhitzen von Glukogallussäure mit Essigsäure- 
anhydrid entstehende Produkt in Wasser gegossen; es schied sich 
ein Oel aus, das mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren 
Reaktion gewaschen wurde. Hierauf wurde diese Masse wie oben 
in absolutem Alkohol gelöst. 

Die absolut alkoholischen Lösungen von beiden Darstellungen 
verhielten sich ganz gleich. In eine Kältemischung gebracht, schieden 
sich in beiden Fällen geringe Mengen eines weißen Pulvers ab, das 
optisch inaktiv zu sein schien. Eine 5%ige acetonische Lösung 
ließ nach dem Klären mit Sera eine optische Aktivität nicht 
erkennen. 

Ließ man die alkoholische Lösung (von 1. und 2.) in einem 
hohen schmalen Glase allmählich verdunsten, so bildeten sich an 
den Wänden des Gefäßes 'Krystallnadeln heraus, während am 
Boden Rosetten entstanden, die in eine schmierige Masse eingebettet 
waren. Die Nadeln konnten aus heißem Toluol umkrystallisiert 
werden; sie zeigten bei langsamem Erhitzen den Schmelzpunkt 164°. 


33* 


516 K. Feist u. H. Haun: Tannin. 


Den gleichen Schmelzpunkt zeigte eine daneben befindliche Probe 
von Triacetylgallussäure. Der Mischschmelzpunkt beider Substanzen 
zeigte keine Depression. 

Es wurde vermutet, daß die weichen Keysinligsäkfen am 
Boden des Gefäßes aus acetylierter Glukose bestünden. Es konnte 
jedoch, nach dem Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure und vor- 
sichtiger Neutralisation der Säure mit ”/,-Barytlauge, ein Osazon 
nicht erhalten werden. Trotzdem war mit der Charakterisierung 
der Nadeln als Triacetylgallussäure ohne Zweifel gezeigt, daß bei 
der Acetylierung Spaltung eingetreten war. 


Methylierung von chinesischem Tannin und Untersuchung der dabei 
erhaltenen Fraktionen. 


Das zu den Versuchen erforderliche chinesische Tannin wurde, 
wie früher beschrieben, bereitet. . 

Die. Methylierung wurde auf zwei Arten vorgenommen: 

1. In eine absolut ätherische Diazomethanlösung trägt man 
unter Eiskühlung 3 g selbstbereitetes und bei 100° getrocknetes 
chinesisches Tannin in kleinen Portionen ein. Unter lebhafter Gas- 
entwickelung geht die Methylierung vor sich. Meist läßt es sich 
jedoch nicht vermeiden, daß das Tannin sich dabei teilweise zu- 
sammenballt und so der Einwirkung des Diazomethans entzogen 
wird. Dieser Teil wurde dann abfiltriert, getrocknet, zerrieben 
und von neuem der Einwirkung von Diazomethan ausgesetzt. 
Es geht schließlich alles bis auf geringe Mengen (0,32 g) in Lösung. 
Dieser geringe Teil aber löste sich selbst bei wiederholtem Trocknen, 
Zerreiben und Behandeln mit Diazomethan nicht auf (I. Fraktion). 

Das überschüssige Diazomethan „wird abfiltriert und der 
zurückbleibende Sirup mit Benzol aufgenommen. Da sich alles 
darin auflöste, wurde das Benzol abdestilliert. Der Rückstand ging 
vollständig in heißen Alkohol hinein. Beim Abkühlen schied sich 
aus der alkoholischen Lösung ein weißes Pulver ab (II. Fraktion), 
während ein Teil des methylierten Tannins darin selbst bei — 12° 
gelöst blieb (III. Fraktion). 

2. Da das Zusammenballen des Tannins bei der Methylierung 
als sehr unzweckmäßig empfunden wurde, ist 1 obige Methode 
modifiziert worden. 
©. 1,5 g selbstbereitetes und bei 100% getrocknetes chinesisches 
Tannin wurden in 10 cem Aceton gelöst, 2cem absoluter Aether 
zugesetzt und diese Lösung mit Diazomethan aus 6 cem Nitroso- 
methylurethan behandelt. Die Methylierung ist nach vierstündigem 
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Stehen vollendet. Nun wird das überschüssige Diazomethan ab- 
destilliert und weiterhin wie bei 1. verfahren. 

Es resultieren entsprechende Fraktionen, die mit denen nach 
Verfahren 1 verarbeitet wurden. 

Fraktionl. Der in absolutem Aether bei der Behandlung 
mit Diazomethan ungelöst gebliebene Anteil wird mit wenig Aceton 
aufgenommen. Beim Verdunsten des Lösungsmittels bleibt nach 
langem Stehen und öfterem Umrühren ein amorphes, braunes 
Pulver zurück. 

Trockenverlust. Im Vakuumexsikkator über Schwefel- 
säure erleidet die Substanz Gewichtsverlust: 


RER | Gewichtsverlust N En 
Substanz in Prozenten 
ni 
1. 0,65 | 0,041 6,3 
2. 0,351 0,0225 6,4 


OptischesVerhalten. Von der im Vakuumexsikkator 
über Schwefelsäure getrockneten Substanz wurde eine 1%ige 
acetonische Lösung bei 17° polarimetrisch geprüft. 

Es konnte keine Aktivität festgestellt werden. Da die benutzte 
‘ Lösung sehr lichtschwach war, kann aus dem negativen Befunde 
nicht auf optische Inaktivität der Substanz geschlossen werden. 

Methoxylgehalt. Zur Bestimmung des Methoxyl- 
gehaltes wurde die über Schwefelsäure im Vakuum getrocknete 
Substanz benützt. Folgende Analysen wurden ausgeführt: 


1. 0,1298 g gaben 0,3008 g AgJ = 30,6% OCH;. 
2. 0,2100 g gaben 0,4898 g AgJ = 30,7% OCH;. 


Fraktion Il. Dieser Anteil wurde durch siebenmaliges 
Umlösen aus heißem Alkohol gereinigt. Die Substanz bildet dann 
ein lockeres, weißes Pulver, dessen Eigenschaften und Methoxyl- 
gehalt mitdenen vonH erzig,E.Fischerund ihren Mitarbeitern 
für das Methylotannin ermittelten Werten gut übereinstimmen. 

Der Schmelzpunkt des Körpers ist unscharf: bei 120° er- 
weicht er allmählich und ist bei 125° klar geschmolzen (Herzig 
und V. Renner geben} als Schmelzpunkt} 115—125° an; 
E. Fischer und K"Freudenberg geben als Schmelzpunkt 
120—130° an). 

Optisches Verhalten. Zur optischen Prüfung wurde 
die bei 100° bis zu konstantem Gewicht getrocknete Substanz 
verwandt. 
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l. Die Substanz wurde 4 mal aus heißem, absolutem Alkohol 


umgelöst. Eine 2,1% ige benzolische Lösung zeigte bei 16° im I dem- 


Rohr + 13° Ablenkung; demnach [aJpı = + 10,31°, 

2. Die Substanz wurde 7 mal aus heißem, absolutem Alkohol 
umgelöst. Eine 2,8%,ige benzolische Lösung zeigte bei 17,5° im 1 dem- 
Rohre eine Ablenkung von + 16°; demnach [uJp175 = + 9,52°. 

Daraus ist zu ersehen, daß durch wiederholtes Umlösen das 
Drehvermögen abnimmt, eine Beobachtung, die Herzig und Emil 
Fischerauch gemacht haben. Zum Vergleich seiangeführt:Herzig 
findet für das Methylotannin die Werte: 


[xlp = + 10,7% []y = + 10,5%; [a;)y = + 98% 
[falp = + 30°. 
E. Fischer und K. Freudenberg: 
fa]) = + 90°. 

Methoxylgehalt. Von der bei 100° bis zu konstantem 
Gewicht getrockneten Substanz wurden folgende Analysen aus- 
geführt: 

1. 0,2047 g gaben 0,5790 g AgJ = 37,5%, OCH,. 

2. 0,1900 & gaben 0,5408 g AgJ = 37,6%, OCH,. 

Die Methoxylwerte von Herzig und seinen Mitarbeitern 
für das Methylotannin schwanken zwischen 37,2 und 37,9%. 

FraktionlIlIlI. Der in absolutem Alkohol auch in der Kälte 
vollkommen gelöst gebliebene Teil bleibt beim Verdunsten des 
Lösungsmittels als zähe,. gelbe Masse zurück, die nach langem 
Trocknen im Vakuum unter häufigem Durchrühren als trockenes 
Pulver erhalten wird. 

Optisches Verhalten. Eine 0,5%ige benzolische 
Lösung war sehr wenig lichtdurchlässig. Nach dem Klären durch 
Behandeln mit ausgeglühter Tierkohle konnte keine Aktivität 
festgestellt werden. Ob die Substanz inaktiv ist, ist damit nicht 
gesagt. 

Methoxylgehalt. Von der im Vakuum getrockneten 
Substanz wurden folgende Bestimmungen ausgeführt: 


1. 0,175 g gaben 0,4424 g AgJ = 33,4%, OCH;. 
2. 0,220 g gaben 0,5527 g AgJ = 33,2% OCH,. 


Methylierung von türkischem Tannin und Untersuchung 


der dabei erhaltenen Fraktionen. 


Das zu den Versuchen erforderliche türkische Tannin wurde 
in ähnlicher Weise bereitet, wie das chinesische. 
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Gepulverte und getrocknete türkische Gallen wurden mit 
Aether, Chloroform und Benzol bis zur Erschöpfung extrahiert, 
dann das Tannin mittels Aceton ausgezogen und das Lösungs- 
mittel im Vakuum bei 80° abgedunstet. Das türkische Tannin 
bildet dann, wie das chinesische, ein lockeres, amorphes, helles 
Pulver. 

Die Methylierung wurde einmal in genau der entsprechenden 
Weise wie beim chinesischen vorgenommen und bei einem anderen 
Versuch wurde folgende Methode benützt. 

3 g selbstbereitetes und bei 100° bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknetes, türkisches Tannin wurden in 25 ccm trockenem 
Methylalkohol gelöst, 2 ccm absoluter Aether zugegeben und nun 
in diese Lösung unter Eiskühlung Diazomethan aus 15 cem Nitroso- 
methylurethan eingeleitet. Da die Flüssigkeit nach sechsstündigem 
Stehen noch intensiv gelb gefärbt war, was anzeigte, daß über- 
schüssiges Diazomethan angewandt worden war, wurde Lösungs- 
mittel und Diazomethan abdestilliert. Nun wurde der Rückstand 
in absolutem Aether gelöst; es blieben 0,92 g ungelöst (I. Fraktion). 
Davon’ wurde abfiltriert und der Aether verdunstet. Der Rück- 
stand, der in Benzol vollkommen löslich war, wurde mit absolutem 
Alkohol aufgenommen. Die alkoholische Lösung gab, in eine Kälte- 
mischung (bei —22°) gebracht, eine weiße Ausscheidung von 0,71 g 
(ll. Fraktion); während auch bei der tiefen Temperatur ein Teil 
des methylierten Tannins gelöst blieb (III. Fraktion). 

Fraktion I. Der in absolutem Aether bei der Behandlung 
mit Diazomethan ungelöst gebliebene Anteil wird mit ganz wenig 
Aceton aufgenommen. Beim langsamen Verdunsten des Lösungs- 
mittels bleibt schließlich eine glasige, braune Substanz zurück. 

Troekenverlust. Im Vakuumexsikkator über Schwefel- 
säure erleidet die Substanz Gewichtsverlust: 


0,92 g verloren 0,0469 g = 5,1%. 


Optisches Verhalten. Die Prüfung einer 1%igen, 
acetonischen Lösung fiel negativ aus; aber auch hier kann, wie 
bei Fraktion I, des chinesischen methylierten Tannins, daraus nicht 
die optische Inaktivität als erwiesen angesehen werden. 

Methoxylgehalt. Zur Bestimmung des Methoxyl- 
gehaltes wurde die über Schwefelsäure im Vakuum getrocknete 
Substanz benützt. Folgende Analysen wurden ausgeführt: 


1. 0,2987 g gaben 0,77 g AgJ = 34,1%, OCH,. 
2. 0,2450 g gaben 0,649 AgJ = 34,5% OCH;. 
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Fraktion II. In absolutem Alkohol gelöst, scheidet sich 
ein Teil des methylierten türkischen Tannins bei tiefer Temperatur 
als weiße Masse ab. Von dieser Abscheidung wird bei tiefer Tempe- 
ratur abgegossen. Bei geringer Temperatursteigerung (15°) ent- 
steht aus dem Pulver eine gelbbraune, weiche Masse, die bei kurzem 
Stehen krystallinisch wird. Da die Substanz zähe Beschaffenheit 
hat, erweist es sich als zweckmäßig, durch Umrühren die Krystalli- 
sation zu beschleunigen. Die Krystalle sind weich. Versuche, sie 
umzukrystallisieren, mißlangen. 

Optisches Verhalten. Optische Aktivität konnte 
wegen Lichtundurchlässigkeit der benutzten Lösung nicht fest- 
gestellt werden. 

Methoxylgehalt. Von der im Vakuum über Schwefel- 
säure bis zu konstantem Gewicht getrockneten Substanz wurden 
folgende Analysen ausgeführt: 


1. 0,383 g gaben 1,2160 g AgJ = 41,9% OCH;. 
2. 0,211 g gaben 0,6627 g AgJ = 41,5% OCH.. 


Fraktion III. Der in absolutem Alkohol auch in der 
Kälte vollkommen gelöst gebliebene Teil bleibt beim Verdunsten 
des Lösungsmittels nach kurzem Stehen in krystallisiertem Zu- 
stande zurück. \ 

Die Krystalle scheinen, nach ihrer weichen Konsistenz zu 
urteilen, Lösungsmittel mit großer Beharrlichkeit festzuhalten 
oder sie besitzen selbst weiche Beschaffenheit. Ein Lösungsmittel 
zum Umkrystallisieren konnte trotz sehr vieler Versuche nicht 
gefunden werden; aus allen Flüssigkeiten schied sich die Substanz 
ölig ab und krystallisierte erst beim Stehen. 

Methoxylgehalt. Von der im Vakuum über Schwefel- 
säure bis zum konstanten Gewicht getrockneten Substanz wurden 
folgende Analysen ausgeführt: 


1. 0,251 g gaben 0,8450 g AgJ = 44, ‚5% OCH,. 
2. 0,210 g gaben 0,7041 g AgJ = 44,3%, OCH;. 


Die obige Substanz stellt neben der Glukogallussäure den 
einzigen krystallisierten Körper dar, der aus unverändertem Tannin 
erhalten wurde. 

Es wurde versucht, den Körper reiner darzustellen. Zu dem 
Zwecke wurde das zu seiner Darstellung benutzte, selbstbereitete 
türkische Tannin noch einer Reinigung unterzogen, durch die mit 
Sicherheit alle Substanzen mit freiem Karboxyl aus dem Tannin 
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beseitigt wurden. Diese Reinigungsmethodet) beruht auf der Ex- 
traktion des Tannins mit Essigäther aus der mit Alkali neutrali- 
sierten wässerigen Lösung. Man erhält das Tannin danach als 
hellgelbe, amorphe Masse. 

Nach dem Trocknen im Vakuum bei 15 mm Druck und 100° 
bis zur Gewichtskonstanz, wurden 0,5 g dieses Präparates, wie 
vorher beschrieben, methyliert. Man erhält auf diese Weise die 
III. Fraktion des türkischen methylierten Tannins in schönen 
Krystallrosetten, die aus Nadeln aufgebaut sind; allerdings be- 
sitzen auch diese weiche Beschaffenheit. Sie konnten nicht aus 
Lösung erhalten werden. Zu den Analysen wurde die Substanz 
mit ganz verdünntem Alkohol angerieben, das Lösungsmittel ab- 
gesaugt und die Substanz dann im Vakuumexsikkator über Schwefel- 
säure bis zu konstantem Gewicht getrocknet. Der Schmelzpunkt 
des krystallisierten Methylotannins ist unscharf. Bei 70° beginnt 
die Substanz zu erweichen und ist bei 76° klar geschmolzen. 

Optisches Verhalten. Eine 31, %ige acetonische 
Lösung zeigte bei 11° im 1 dem-Rohr eine Ablenkung von + 10°. 
Demnach [@Jyı = + 5°. 

Molekulargewicht. Das Molekulargewicht wurde 
auf ebullioskopischem Wege zu ermitteln versucht. Als Lösungs- 
mittel wurde Aceton angewandt. Folgende Bestimmungen wurden 
ausgeführt: 


F rm >- 
orme ji 


Lösungsmittel | Angewandte £ Ä Molekulargew. 
in Gramm | Substanz M 


0,22 


1... 9,95 0,4025 4,0452 307,1 
0,123 


2, 10,1 0,22 2,1772 295,6 
Die gefundenen Werte sind offenbar zu klein. Es ist also 
nicht möglich, auf diese Weise, wie bei der methylierten Gluko- 
gallussäure, das Molekulargewicht der Verbindung zu ermitteln. 
Methoxylgehalt. Es wurden von der wie vorher ge- 
trockneten Substanz folgende Analysen ausgeführt: 
1. 0,1783 g gaben 0,6600 g Ag = 48,9%, OCH,. 
2. 0,1497 g gaben 0,5549 g AgJ = 49,0%, OCH,. 


!) Die Methode wurde zuerst von A. G- Paniker und 
Stiasny, Journ. Chem. Soc. 99, 1819 (1911) verwendet und wird 
auch von E. Fischer und K. Freudenberg beschrieben, Ber, 
d. d. chem, Ges, 6, 919 (1912). 


or 
IS) 
15) 
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Hydrolytische Spaltung des türkischen, krystallisierten, 
methylierten Tannins. 


0,3 g krystallisiertes, türkisches, methyliertes Tannin wurden. 
mit 20 cem 10%igem Alkali am Rückflußkühler auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Nach einer Stunde war der weitaus größte Teil der 
Substanz gelöst. Nun wurde kurz aufgekocht, wobei vollkommene 
Lösung eintrat. Nachdem die Lösung fünf Stunden bei Zimmer- 
temperatur gestanden hatte, wurde angesäuert und mit reinem 
Aether so lange ausgeschüttelt, bis eine Probe des Aetherauszuges 
beim Abdunsten keinen Rückstand hinterließ. Der gesamte Aether- 
auszug hinterließ beim Verdampfen, des Lösungsmittels eine 
krystallinische Masse, die nach dem Trocknen bei 100° 0,2410 g wog. 

Die Substanz wurde zweimal aus heißem Wasser um- 
krystallisiert; sie bildet dann Nadeln, deren wässerige Lösung 
saure Reaktion zeigt und mit Eisenchlorid keine Reaktion gibt. 
Die Substanz beginnt bei 163° zu erweichen und ist bei 166° klar 
geschmolzen. Das gleiche Verhalten zeigt eine Probe von Tri- 
methyläthergallussäure. Der Mischschmelzpunkt beider Substanzen 
zeigt keine Erniedrigung. 

Methoxylgehalt. Von der bei 100° getrockneten 
Substanz wurde folgende Analyse ausgeführt: 

0,181 g gaben 0,5975 g Ag). 

Berechnet für ee 
OCH, 43,88 43,62%, 

Demnach ist die bei der Hydrolyse erhaltene Spaltsäure 
Trimethyläthergallussäure. 

Es wurden bei der Hydrolyse 801,%, an Spaltsäure im Ver- 
hältnis zum angewandten, methylierten Tannin erhalten. Für die 
methylierte Verbindung von 1 Mol. Glukose mit 3 Mol. Gallus- 
säure berechnet sich der Prozentgehalt an Triäthergallussäure zu 
80,52%. Da bei obiger Hydrolyse möglichst quantitativ gearbeitet 
wurde, ist daraus der Schluß zu ziehen, daß in dem benutzten, 
krystallisierten türkischen, methylierten Tannin höchstens 3 Mol. 
Gallussäure mit 1 Mol. Glukose verbunden sind. 


Gefunden: 


Molekulargewichtsbestimmungen von chinesischem und türkischem 
Tannin. 
Die Bestimmungen wurden auf ebullioskopischem Wege 
mit Aceton als Lösungsmittel von den bei 100° bis zur Gewichts- 
konstanz getrockneten Substanzen ausgeführt; 
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‚ Lösungs- E An- | Molekular- 
| mittel gewandte £ A gewicht 
in Gramm u BEER | M 
— 4 
1 
Tannin nach | 2. 12,88 | 0,377 2,93 0,06 | 815,5 
RFeistı 1310,21 0,81 7,9334 0,19 697,3 
bereitet TERRA TO 1,6375 | 0,20 637,7 


Türkisches Tannin 5. 10.523 | 0,552 
nach der Essig- | 3 £ =, 
I 
| 


Türkisches |l. 11.4067. 0,3433 3 3,01 | 0,07 | 718,1 
| 
| 


5.2456 | 0,13 | 673,9 
1 Fr 
6. 12,3 0,701 5,6992 | 0,148 643,1 
este hod (| ? “ 2 ? - 
® |I7. 8,912 0,422 4,7352 | 0,113 | 699,8 
be Ha 8. 10,1254| 0,8214 8,1123 | 0,11 1231,6 
bereiten 9. ..9,51 | 0,542 5,7 0,07 1359,9 


Um zu erfahren, welchen Einfluß die Behandlung mit Talkum 
auf die optische Aktivität hat, wurden Tanninproben von bekanntem, 
spezifischem Drehungsvermögen mit einer bestimmten Menge 
Talkum durchgeschüttelt und die klar filtrierte Lösung polarimetrisch 
geprüft. Folgende Zusammenstellung zeigt das Ergebnis: 


Chinesisches Tannin in wässeriger Lösung 


I 


E. Schering || 


T | = 0 il 
| | z S Sn!Og E © 
N} A >) PonsH =) 
= : 490 |SBE"20|l ag 2 5% 
Angewandtes I Lösung | EBE aa 250 EPF EIGE > ch FE 
Tannin | aeselaas (Asse lätse 
häsı.$ ALT = 3 
2% - A < 2 = z er; 
az = j 3 I z TI 
l. Acid. tannie. | = 2 | + 10 + 33130 | + 36?/3° | 314, ',etwa 
pulv. (Chem. 54 10% 
Werke vorm. e: & 
3 
Dr. H. Byk, el 
„ Berlin NW) u 
2. Acid. tannic. nd + 1% + 63147 “ + 691/,° 61/5? ‚etwa 
ER pulv. | 2: ti 
Tan | 
u pen > r - | 
. Merck, ae | 
Darmstadt E > | 
3. Tannin aus < = + 18,5 | + 612/,0 | + 6814° | 6°/,°, etwa 
Chinagallen N 9,7% 
von EE=* 
EB = 


Demnach sind bei der Behandlung mit angegebener Talkum- 
menge etwa 10%, Verlust zu berücksichtigen, 


Tannin. 


. 
. 
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Zusammenfassung und Sehlußfolgerungen. 


1. An Stelle von Glukogallussäure aus türkischen Gallen 
wurde aus chinesischen Gallen ein krystallisierter Körper gewonnen 
und als Gallussäure bestimmt. 

2. Es wurde durch hydrolytische Spaltung mittels verdünnter 
Schwefelsäure der erste qualitative und quantitative Glukosenach weis 
im chinesischen Tannin erbracht; damit war der Beweis geliefert, 
daß beide Tannine stets Glukose chemisch gebunden enthalten. 
Das chinesische Tannin enthält weniger Traubenzucker als das 
türkische. 

3. Die Konstitution der Glukogallussäure wurde ermittelt. 
Sie stellt die Esterverbindung von 1 Mol. Glukose mit 1 Mol. Gallus- 
säure (Mono-Galloylglukose) dar und besitzt die Formel: 


HONG 0 
IN rl! 
H6OHN U x 
| > he 
ahnt ol on 
Pu = 
ar HOG (OH 
HCOH 
Hobn, 


4. Aus Analogien, die sich bei der Untersuchung der Gluko- 
gallussäure und des Tannins ergaben, ist der Schluß zu. ziehen, 
daß die Glukogallussäure die Basis des chinesischen und des tür- 
kischen Tanninmoleküls bildet. 

5. Es wurden synthetische Produkte von acetylierter Glukose 
mit Phosphorsäure und Arsensäure erhalten. 

6. Die acetylierte Glukogallussäure wurde auf synthetischem 
Wege darzustellen versucht. Die Konstitution des erhaltenen 
‚Produktes war mit Sicherheit nicht festzustellen. 

7. Die Methylprodukte des chinesischen und des türkischen 
Tannins konnten in verschiedene Fraktionen zerlegt werden. Hier- 
durch ist ein neuer Nachweis der Inhomogenität des Tannins erbracht. 

8. Es wurde die Scheidung zwischen türkischem und chi- 
nesischem Tannin eingeführt, und die Berechtigung dieser Trennung 
durch eine vergleichende Untersuchung bewiesen. Das türkische 
Tannin besitzt einen höheren Glukosegehalt, wie das chinesische. 
Alle Fraktionen des türkischen, methylierten Tannins besitzen einen 
höheren Methoxylgehalt, wie die des chinesischen. Im Einklang 
damit wurde das Molekulargewicht des türkischen Tannins kleiner 
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gefunden, wie das des chinesischen. In dem wesentlichsten Punkte 
aber stimmen beide Tannine überein: Sie sind Gemische von Ester- 
verbindungen von Glukose und Gallussäure. 

9. Es wurde das optische Verhalten verschiedener Tannine 
untersucht. Die gefundenen Werte sind schwankend und weisen 
auf die Nichteinheitlichkeit auch der gereinigten Tanninmarken hin. 

10. Da Diazomethan im Ueberschuß angewandt, erschöpfend 
methylierend wirkt, können aus den für die verschiedenen Fraktionen 
ermittelten Methoxylwerten Schlüsse auf das quantitative Verhältnis 
von Glukose und Gallussäure im Tanninmolekül gezogen werden. 

Die in absolutem Alkohol in der Kälte unlösliche Fraktion 
des chinesischen, methylierten Tannins wurde als das H er z i g’sche 
„Methylotannin‘‘ bestimmt. Es entspricht nach dem Methoxyl- 
gehalte einer Undeca- und Dodeca-Galloyl-Glukose. 

Die in absolutem Alkohol in der Kälte lösliche Fraktion des 
türkischen, methylierten Tannins stellt neben der Glukogallussäure 
das einzige krystallisierte Derivat eines unveränderten Tannins dar, 
das bisher erhalten wurde. Aber auch dieses Produkt ist kein ein- 
heitlicher Körper, sondern entspricht einem Gemisch von Mono-, 
Bi- bis Tri-Galloylglukose. 


Ueber das Orthoamidopropiophenon, 
einige Acidylderivate desselben und deren 
Kondensation zu «- und »-Oxychinolinen. 

Von Dr. E. Wohnlich. 


(Eingegangen den 9. XI. 1913.) 


Im Jahre 1899 veröffentlichte R. Camps!) in dieser Zeit- 
schrift eine neue Synthese von «- und »-Oxychinolinen, welche 
allgemeinerer Anwendung fähig ist und durch gewisse Gesetz- 
mäßigkeiten sich auszeichnet. 

Ausgehend von dem Acetyl-o-Amidoacetophenon 


CO—CH, 
GH<NH_ Co CH,, zeiste Camps, daß auch Acidylderivate 


!) Dieses Archiv 237, 659—91; 239, 591. 
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anderer, den o-Amidoketonen ähnlich konstituierter Körper, wie 
z. B. o-Amido-Aldehyde, o-Amidoketonsäuren, o-Amidosäuren, 
kurz aromatische Orthoamidoverbindungen der allgemeinen Formel 


ei COR CO—CH,R 
CGHu<NH, und CGH,<NH, z 
dureh Kondensation mittels verdünnter Natronlauge unter Wasser- 
abspaltung Oxychinolinverbindungen liefern. 

Der Verlauf der Reaktion ist unter Bildung teils in «-, teils 
in y-Stellung hydroxylsubstituierter Chinoline „abhängig sowohl 
von der Beschaffenheit des Radikales R, das H-, OH-, COOH-, 
CH;,-, C;H,- oder irgend ein anderes Radikal sein kann, als auch von 
der Natur des mit der Aminogruppe verbundenen Säureradikales 
und konnte Cam ps hierbei folgende allgemeine Regelmäßigkeiten 
aufstellen: 

A. Sind Carbonyl und Säurerest nach dem Typus COCH,R 
zusammengesetzt, also wie z. B. das Acetyl-o-Amidoacetophenon 
en! so entstehen zu gleicher Zeit zwei Oxy- 
chinoline mit Hydroxyl in «- und y-Stellung. 

B. Ist nur einer der beiden Reste, Carbonyl- oder Säurerest 
nach dem Typus COR gebildet, wie z. B. Acetylamidobenzophenon 
el akkri so entsteht nur ein einziges, entweder 
«- oder Yy-oxysubstituiertes Chinolin. 

C. Besitzen Carbonyl und Säurerest den Typus COR, wie 
CO—C,H, ‘| 
NHOOC,H,, so kann ein 
Ringschluß unter Bildung eines Chinolins überhaupt nicht zustande 
kommen. 

Demgemäß reagieren die benannten einzelnen Körperklassen 
in folgender Weise: 

1. Orthoamidoketone. Das einfachste Keton dieser 
Art, das o-Amidoacetophenon, — Typus A — bildet gleichzeitig, 
indem einesteils der Sauerstoff der Carbonylgruppe mit 2 Wasserstoff- 
atomen des Säurerestes, andernteils der Sauerstoff des Säurerestes 
mit 2 Wasserstoffatomen der Carbonylgruppe als Wasser austritt, 
das «-Oxy-y-Methylchinolin und das y-Oxy-«-Methylchinolin: 

CO|—-CH, C—-CH, 

ER. = a 

a Re nn nern 
a pe shi a 


z. B. Benzoylamidobenzophenon C,H,< 
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co TAIR C—-OH 
mar TOR 6 u 
b) | = + H,O. 
okuyeo lem; Nu 72C-=CH; 
NH N 2 


Amidoketone vom Typus B, die also nur ein Oxychinolin 
zu bilden vermögen, sind beispielsweise das Formylamidoacetophenon 
( ie (R ist hier = H), oder das Acetylamidobenzo- 
phenon, bei dem die Carbonylgruppe CO—C,H, dem Typus COR 
‚entspricht; diese liefern, wie Camps gezeigt hat, im ersteren Falle 
nur das y-Oxychinolin, im letzteren Falle nur das «-Oxy-y-Phenyl- 
chinolin: 


co C=OH 
ul a >cH,H AT Fi Er dor 
ll ao H — ey 
CO-C,H, C-C,H, 
x er ORE [oe a 
| | z | 24» 
u... .60 un. 0-0H 


2.Orthoamidoaldehyde. Aus dem Acetyl-o-Amido- 
benzaldehyd stellte Camps das «-Oxychinolin her, er; entspricht 
dem Typus B, liefert somit nur ein Oxychinolin. 


coH CasEK 
Ay Ko er STEH 
| | RTZ = 
| | | 
ige A 20-08 
NH N 


In gleicher Weise erhielt er von einem Vertreter der 

3. Orthoamidoketonsäuren, aus dem Acetylisatin 
(Typus B) unter vorhergehender Aufspaltung zu Acetylisatinsäure 
die «-Oxyeinchoninsäure 


CO —-COOH 
Yrai SAg DATA 
Se er 
| | +H0 = ae: Krcharr 
u. 00 7 00 
N-COCH, NH 
C—-COOH 
re 


und bei Anwendung auf 
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4. Amidosäuren aus Acetylamidobenzoesäure (Typus B) 
das «-, y-Dioxychinolin j 


Cc00-—-C,H, COH 
>.77.5CH, m N0-H 
Pe = | | + €; H,OH 
NH N 


Bei allen diesen Ringschließungen hat man zunächst eine 
Pseudoform als Zwischenprodukt anzunehmen, die sich in das 
Oxychinolin umsetzt, indem das Wasserstoffatom von dem N-Atom 
zu dem Sauerstoffatom wandert, die Hydroxylgruppe bildend. z. B. 


COCH, C—-CH C-CH 
a CH,H no H Her%T>0-H 
\ | I L 22 I \ 
a | | | 
Ben 200 rn LO a En FE 


Nachfolgende Experimentaluntersuchung, welche vor mehreren 
Jahren schon auf Veranlassung des Herrn Dr. Camps ausgeführt 
wurde, befaßt sich mit der Prüfung der Camps "schen Synthese 
an Acidylderivaten des o-Amidopropiophenons. Es hat sich dabei 
ergeben, daß die theoretischen Erwägungen, wie sie im  vorher- 
gehenden gegeben wurden, durch das Experiment sich vollauf 
bestätigen und sind die erzielten Ausbeuten durchweg sehr gute, 
oft nahezu theoretische, so daß die Synthese zur Herstellung dieser 
«- und »-oxysubstituierten Chinoline mit verschiedenen Seiten- 
ketten, die pharmazeutisch wegen ihrer Beziehung zu den alkaloid- 
artigen Körpern von einigem Interesse sein dürften, nur empfohlen 
werden kann. 

Der experimentelle Teil zerfällt in folgende Abschnitte: 

A. Darstellung des noch unbekannten o-Amidopropiophenons 
und dessen Acidylderivate. 

B. Kondensation der Acidylderivate des o-Amidopropio- 
phenons. 

C. Reduktion der Öxychinolinverbindungen zu den ent- 
sprechenden Stammbasen. 

D. Einwirkung von o-Amidopropiophenon auf Acetessigester 
. und Benzoylessigester. 


A. Darstellung des Orthoamidopropiophenons und dessen Acetyl-, 
Propionyl-, Butyryl- und Benzoylderivates. 
Das o-Amidopropiophenon, welches noch nieht bekannt ist, 
wurde durch Reduktion aus dem o-Nitropropiophenon erhalten, 
‘ welches in analoger Reaktion, wie das Ortho- und: Paranitroaceto- 
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phenon von Gevekoht!) durch Verseifen des o-Nitrobenzoyl- 
acetylacetessigesters mit H,SO, dargestellt wurde, der sich in 
quantitativer Ausbeute bei der Einwirkung von gleichen Molekülen 
o-Nitrobenzoylchlorid und Natriummethylacetessigester in äthe- 
rischer Lösung bildet. 


,cH, 
1. GH,<NOa 4 CH,CO-C/Na” A 
F 00 \ C00C,H, 


CH; 
CH,CO-C/CO0Ö0C,H, + Nadıl. 
COC,H,NO, 


‚CH; 
2. CH,CO-0£COOCH, 730 = 
NC0C,H,NO, | 


SEND 
GH, <G020.H, + 00: + C:H;OH + CH,O0OH. 


NO YA NH 
3; GH<CO2 C,H, +6H = GH, <002c ER: 2H,0. 


Eine absolut-ätherische Lösung von o-Nitrobenzoyl- 
chlorid — dargestellt aus 167,0 (1 Mol.) o-Nitrobenzoesäure, 
208,0 (1 Mol.) Phosphorpentachlorid und Abdestillieren des Phosphor- 
oxychlorides im Vakuum — werden mit einer ätherischen Suspension 


von Natriummethylacetessigäther — aus. 145,0 
Methylacetessigester, 23,0 Natrium (gleiche Moleküle) und der 
fünffachen Menge Aether bereitet — unter Kühlung miteinander 


vermischt und zur Beendigung der Reaktion noch 3—4 Stunden 
gelinde erwärmt. Zu der stark rotgefärbten ätherischen Lösung 
gibt man Wasser, bis sich das ausgeschiedene Kochsalz eben gelöst 
hat und erhält dann den Orthobenzoylmethylacetessigester in 
quantitativer Ausbeute nach Verdampfen des Aethers als ein an- 
genehm riechendes, dunkelrotes, diekes Oel, das genügend rein ist 
und direkt der Verseifung unterworfen werden kann, indem man es 
mit dem Fünffachen seines Volumens verdünnter ‚Schwefelsäure 
(1+2 Teile H,O) am Rückflußkühler auf dem Sandbade_ erhitzt, 
bis keine CO,-Entwickelung mehr aus dem obenauf schwimmenden 
Oele wahrzunehmen ist. Im Kolben hat sich sehr viel o-Nitrobenzoe- 
säure ausgeschieden, die auch das nach dem Erkalten als ein dickes 
Oel am Boden sich abscheidende Nitroprodukt durchsetzt. Um 
letzteres zu gewinnen, macht man 

a) ehtWwedkt, nachdem man durch Dekantieren die o-Nitro- 
benzoesäure und H,SO, zum ‘größten Teile entfernt at, ı mit Ba 
alkalisch und schüttelt mit Aether aus, oder ah; 


1)  Annal. d. Chem. 221, 315. 
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b) man treibt es mit Wasserdämpfen in der sauren Flüssigkeit 
über, sättigt das Destillat mit Kochsalz und äthert aus. 

Im ersteren Falle kommt man schneller zum Ziele, erhält aber 
ein weniger reines Produkt und in geringerer Ausbeute wie im zweiten 
Falle. Ausbeute 42—46%. o-Nitropropiophenon ist ein gelbes dickes 
Oel von aromatischem Geruch, es siedet bei 175° unter 25 mm Druck. 


0,1363 g Substanz = 0,0614 g H,O und 0,300 g.C0,; 0,1325 g 
Substanz = 9 ccm N bei 17°C. und 765 mm. 


Berechnet für C,H,NO;: Gefunden: 
C = 60,33 60,03% 
H= 5,02 5,01% 
N= 187 7,93% 


Zur, Reduktion des Nitroketones zu o-Amido- 
propiophenon verwendet man auf 20,0 Keton 50,0 Zinn 
und 120—-150,0 konzentrierte Salzsäure, die man allmählich unter 
Kühlung miteinander vermischt und schließlich auf dem Wasserbade 
noch so lange erwärmt, bis eine kleine Probe unter Trübung sich 
mischen läßt. Dann leitet man zur Beseitigung von Unreinigkeiten 
zunächst Wasserdampf durch die saure Flüssigkeit, setzt das Amin 
mit Natriumkarbonat in Freiheit und treibt es mit Wasserdampf 
über, wobei es sich schon in sehr reinem Zustande fest abscheidet. 

Das o-Amidopropiophenon besitzt einen starken, lang an- 
haftenden, an Flieder erinnernden Geruch, ist in den gewöhnlichen 
organischen Lösungsmitteln leicht löslich und krystallisiert aus 
Petroläther in großen, glänzenden, gelblich-weißen Blättchen vom 
Schmelzpunkt 45—46°. 


0,101 g Substanz = 0,2668 g CO, und 0,0672 g H,O: 0,1506 g 
Substanz = 12,8 ccm N bei 16°C. und 754 mm Druck. 


Berechnet für C,H,,NO: Gefunden: 
C = 72,04 72,48% 
H= 7,39 1,32% 
N= 9,83 9,49%, 


Die Einführung der Säurereste der Fettsäure- 
reihe in das o-Amidopropiophenon läßt sich leicht mittels der 
Anhydride ausführen, indem man gleiche Molekulargewichte beider 
Komponenten zusammenbringt. Die Reaktion verläuft ganz von 
selbst unter erheblicher Temperatursteigerung und wird durch 
einmaliges Erhitzen bis zum Sieden vollendet. Das Reaktions- 
gemisch gießt man in Wasser, wobei es erstarrt, und neutralisiert 
die Säure, wodurch noch eine geringe Menge des Acetylproduktes 
ausfällt. Auf diese Weise wurden dargestellt: 


34* 


n 
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1. un Song Alte 
COC,H,; 
HASNHcocH, 


aus 6,0 o-Amidopropiophenon und 8,0 Essigsäureanhydrid. Ausbeute 
quantitativ; farblose, rhomboedrische Tafeln aus Alkohol. F.-P. 71°. 


0,1511 g Substanz = 9,8 cem N bei 16°C. und 754 mm Bench 
Berechnet für C,,H,;NO;: Gefunden: 
N ='7,33 7,50% 


2. Propionyl-o-amidopropiophenon: 


COG,H; 
C HL<NHCOCH, CH, 


aus 13,0 o- ee re und 17,0 Propionsäureanhydrid 
— 18,0 Rohprodukt, d. i. Ausbeute = 9%. Aus wenig Alkohol 
krystallisiert es in arbih Rhomboedern. F.-P. 51°. 5 


0,1510 g Substanz = 9,2 cem N bei 752 mm Druck und 14°C. 
Berechnet für C,,H,,NO;: Gefunden: 
N = 7,02 7,09% 


3. a 
COC,H, 
HL<NH-00-C,H, 


aus 6,0 0- -Amidopropiophenon und 8,5 Buttersäureanhydrid. Das 
Reaktionsprodukt in Wasser gegossen erstarrt erst nach einigen 
Tagen. Ausbeute 85%. Beim Umkrystallisieren aus wenig Alkohol 
bildet es große, rhomboedrische Krystalle vom F.-P. 39—40°. 


0,1540 g Substanz = 9 cem N bei 753 mm Druck und 25°C. 
Berechnet für C,;H,,NO;: Gefunden: 
N = 6,39 6,44% 


4. BNRSEREN 13 o0ojen: EAN ER 
COC,H, 
GHL<NH00-6,H, 

9,0 o-Amidopropiophenon werden mit 4,68 Benzoesäure- 
anhydrid zusammengeschmolzen und einmal zum Sieden erhitzt. 
Die nach dem Erkalten erstarrte Masse kocht man mit einer. ge- 
nügenden Menge Na,0O,-Lösung aus zur Entfernung der zurück- 
gebildeten Benzoesäure (1 Mol.) und filtriert dann nach dem Wieder- 
erkalten ab. Ausbeute 90%. Aus Alkohol krystallisiert das Anilid 
in weißen Nadeln vom F.-P. 130°, die in Aether, Alkohol, Benzol 
leicht, schwerer in Ligrom löslich und mit ee ziemlich 
leicht flüchtig sind. 
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0,1362 g Substanz = 6,8 cem N bei 15°C. und 754 mn Druck, 


Berechnet für C,,H,,NO:: Gefunden: 
N = 5,93 5,94% 


Gevekoht (l. e.) erhielt bei der Verseifung des o-Nitro- 
benzoylacetessigesters außer o-Nitroacetophenon als Nebenprodukt 
o-Nitrobenzoylaceton und ein leicht flüchtiges Oel, das er nicht 
näher untersuchte. 

Daß die Verseifung des o-Nitrobenzoylmethylacetessigesters 
teils im Sinne der Ketonspaltung, wie oben formuliert, teils im 
Sinne der Säurespaltung, gemäß der Gleichung: 


B:# 
\C0.C,H,NO, 
COOH 


CH,COC,H; + CO; + O,H5OH + CH,<No, 


verlief, konnte man durch die Isolierung von gebildetem Aethyl- 
methylketon bei der Schwefelsäureverseifung nachweisen, 
welches teils im Kolben zurückbleibt und bei der Wasserdampf- 
destillation dann sehr rasch übergeht, teils beim Stoßen der Flüssigkeit 
mit, herausgerissen wird und durch geeignete Kühlvorrichtung 
aufgefangen werden muß. 

Bei der Verseifung des o-Nitrobenzoylmethylacetessigesters 
bildeten sich außerdem noch zwei schön krystallisierende Körper 
vom  Schmelzpunkte 124—125° und 74—75°, deren Konstitution 
noch nicht aufgeklärt ist. 

Der Körper vom Schmelzpunkt 74-75° kıy- 
stallisiert aus Alkohol in langen, derben Säulen, die in Alkohol, 
Aether und Benzol leicht, in Ligroin schwer löslich sind. Beim 
Erhitzen mit H,SO, (1 +1) tritt als Spaltungsprodukt o-Nitro- 
benzoesäure auf, und entwickelt sich ein Geruch ähnlich dem der 
acetonartigen Körper. Entsprechend diesem Verhalten zu Schwefel- 
säure ist der Körper 74—75° bei der zweiten Gewinnungsmethode 
des o-Nitropropiophenons durch Wasserdampfdestillation (siehe 
oben) nicht zu erhalten, offenbar hat er sich während derselben 
in obigem Sinne zersetzt. 

Der Körper F.-P. 124—125° krystallisiert aus Alkohol 
in kleinen Tafeln, aus verdünntem Alkohol in kurzen Nadeln, beide 
Krystallformen von demselben Schmelzpunkt; er ist in Aether, 
CS,, Ligroin und Wasser schwer löslich und im Gegensatz zu dem 
74— 75er gegen H,SO,, sowie auch gegen Alkalien durchaus be- 
ständig. 
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Keiner von beiden Körpern stellt das dem Gevekoht’schen 
o-Nitrobenzoylaceton gemäß der Gleichung: 


CH,CO clCOSCH, +0 = 
NC0C,H,N : 


_ CH | 
CH ‚cocH r + CO, + C,H,0H 

zu erwartende Homologe o-Nitrobenzoylmethylaceton vor; ihre 

Elementarzusammensetzung differiert erheblich von. der letzterer 

Verbindung. 


B. Kondensation der Acidylderivate des o-Amidopropiophenons. 


Die im vorigen Abschnitt beschriebenen fettsauren Derivate 
des o-Amidopropiophenons sind Verbindungen, die dem Typus A 
entsprechen, sie müssen also der Theorie nach, wie eingangs erwähnt, 
bei der Kondensation je 2 alkylierte «- und Y-Oxychinoline liefern, 
was sich auch durch das Experiment vollauf bestätigte. 

Die Kondensation führt man in der Weise aus, daß 
man die Acidylverbindung in Alkohol löst, langsam mit Wasser 
versetzt, bis beim Erwärmen die entstehende Trübung sich eben 
wieder löst und mit der berechneten Menge NaOH, in wenig Wasser 
gelöst, ungefähr 2 Stunden lang am Rückflußkühler erhitzt. Nach 
dem Erkalten hat sich ein Krystallbrei gebildet, den man mit Wasser- 
dampf behandelt, wobei in der Regel etwas nicht angegriffenes 
Acidylprodukt, sowie wenig o-Amidopropiophenon übergeht, was 
auf eine teilweise Verseifung des ersteren hindeutet, und dann 
absaugt. Aus dem alkalischen Filtrate läßt sich meistens durch 
Neutralisieren mit Salzsäure noch eine kleine Menge BUSCERHEn 
gewinnen. 

Die so bei der Kondensation des Acetyl-, Propionyl- und 
Butyrylamidopropiophenons nebeneinander entstehenden «- ıumd 
y-Oxychinoline zeichnen sich durch gute Krystallisationsfähigkeit 
aus, sind in Wasser nur sehr wenig, in Alkohol meist leichter als 
in Aether löslich und weichen in ihren chemischen Ir: met vie 
stark voneinander ab: 

Die y-Oxyehinoline besitzen deutlich Blcihohfen und 
sauren Charakter, bilden Platinate und Pikrate, desgleichen mit 
verdünnten Säuren und Alkalien leicht zersetzliche Salze, ' geben 
mit Eisenchlörid betupft oder in Lösung rote Färbungen und haben 
einen viel höher liegenden Schmelzpunkt als die@«-Oxycehinoline, 
bei denen der basische und saure Charakter erheblich zurücktritt, 
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demgemäß sie manchmal garnicht oder nur mit konzentrierten 
Säuren und Alkalien Salze bilden, welche in Wasser mehr oder 
weniger vollständig dissoziieren, eine Eigenschaft, die zu ihrer 
Trennung von den y-Oxychinolinen benutzt wird. Die Eisenchlorid- 
reaktion geben die «-Oxychinoline nicht; es ist dies ein bequemes 
Mittel, um »-Oxyverbindungen neben «#-ÖOxyverbindungen zu 
erkennen. 


1. Kondensation von Acetyl-o-amidopropiophenon. 


Gemäß obiger allgemeiner Angabe über die Ausführung der 
Kondensation erhält man aus 6,4g Acetylamidopropiophenon, 
75 cem Alkohol, 300 cem Wasser und 1,6g NaOH 5,6 g = %6,5% 
Gesamt-Oxychinolinrohprodükt, welches durch systematisches Aus- 
ziehen mit heißem Benzol in das schon von Konrad und 
Limpach!) dargestellte, in Benzol schwerlösliche y-Oxy- 
«-ß-Dimethylcehinolin und in das in Benzol leichtlösliche 
@«-Oxy-y-Aethylehinolin, entsprechend der Gleichung: 


CO... C—-OH 
EFF CH,—CH, 2 Se SUSORE 
| | = H,O + | und 
Sun. .00 |-CB; u .0-0H; 
NH N 
en 7 CH,H ee e 
een eb | + 30 
a CH —_._-0-08 
NH N 


zerlegt werden kann. Die Identität des ersteren, zu etwa 85% 
sich bildenden Oxychinolins mit dem Konrad und Limpach- 
schen Körper wurde durch den Schmelzpunkt, der bei ca. 330° 
liegt, und die Elementaranalyse festgestellt. 

Das «-Oxy-y-Aethylchinolin, welches auch bei 
Modifikation der Versuchsbedingungen nur ca. 12% des Roh- 
produktes ausmacht, ist in Alkohol und Benzol leicht, in Aether 
und Ligroin sehr schwer löslich, gibt die Eisenchloridreaktion nicht 
und krystallisiert aus Alkohol in kleinen Säulen vom Schmelz- 
punkte 197°. Das Hydrochlorat ist nur mit konzentrierter 
HCl zu erhalten und krystallisiert in langen, feinen Nadeln, die in 
Wasser wieder in die Komponenten zerfallen. 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 24, 2990. 
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0,1003 °g Substanz = 0,055 g H,O und 0,2851 g CO,; 0,1504, g 
Substanz = 10,6 ccm N bei 13°C. und 761 mm Druck. 


Berechnet für C,,H,,NO: Gefunden: 
C = 76,34 76,16% 
H= 6,35 6,09% 
N= 8,08 8,33% 


Das Pikrat (aus alkoholischer Lösung) bildet gelbe, feine 
Nädelchen von F.-P. 149—150°. 

Das Platinat, mit konzentrierter HCl und konzentrierter 
heißer PtCl,-Lösung herzustellen, bildet hellgelbe, filzige, gegen 
Wasser empfindliche Nädelchen mit 1 Mol. Krystallwasser, die bei 
langsamem Anwärmen zwischen 199--200° sich zersetzen. 


0,2813 g Substanz = 0,0078 g H,O und 0,0709 g Pt. 


Berechnet für (C,,H,,NOHCI),PtCl, + H,O: Gefunden: 
Pt = 25,17 25,21% 
H,O =. 2,32 2,77% 


II. Kondensation von Propionyl-o-amidopropiophenon. 


In gleicher Weise wie oben ausgeführt, erhält man aus 10,25 g 
Propionylamidopropiophenon, 100 cem Alkohol, 170 ccm Wasser 
und 2,5 g NaOH nach 2—3 stündigem Erhitzen 95—96% Gesamt- 
chinolinrohprodukt, das zu 54% aus y-Oxy-a-Aethyl- 
ß-Methylehinolin und zu ca. 40% aus «“-Oxy- 
£ß-Methyl-y-Aethylehinolin besteht... (Die Bildungs- 
formel ist analog der obig angegebenen.) | 

Die Trennung beider Chinoline voneinander geschieht in 
der Weise, daß man mit einer reichlichen Menge heißer ver- 
dünnter Salzsäure kräftig schüttelt, dann noch warm (beim 
Erkalten kann das gebildete Hydrochlorat auskrystallisieren) vom 
Ungelösten absaugt und mit salzsäurehaltigem warmen Wasser 
die Y-Oxyverbindung vollends auswäscht. Man kann dies mit 
Hilfe der Eisenchloridreaktion verfolgen, wobei aber nur zu beachten 
ist, daß die freie Salzsäure vorher neutralisiert werden muß, da 
diese die Reaktion aufhebt. 

Die y-Oxyverbindung bildet ein lösliches Hydrochlorat, 
während dasjenige der «-Oxyverbindung, wie oben schon erwähnt, 
in verdünnter Säure vollständig dissoziiert, so daß die freie «-Oxy- 
chinolinbase ungelöst auf dem Filter zurückbleibt.. Aus dem salz- 
sauren Filtrat Fällt man den Y-Oxykörper durch Ammoniak in 
geringem Ueberschuß aus, 


we. 
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Das y - Bir a-Aethyl-ß-Methylchinolin: 


C—-OH 
DENTAL CH, 


| | 
| 
ar hie 
krystallisiert aus Alkohol in verfilzten Massen, ist nur sehr wenig 
löslich in heißem Wasser, Aether, Benzol, Ligroin, gibt die Kisen- 
chloridreaktion und schmilzt bei 297°. 

0,1005 g Substanz = 0,0624 g H,O und 0,2828 g CO,; 0,1504 g 
Substanz = 9,7 ccm N bei 12°C. und 753 mm Druck. 


Berechnet für C,;H,,NO: Gefunden: 
C = 77,00 76,74% 
H — 6,95 6,89% 
N =:.7,48 7,58% 


Das Hydrochlorat (aus konzentrierter Salzsäure) kry- 
stallisiert in Säulen vom F.-P. 180—185°. 

Das Pikrat krystallisiert in kleinen, gelben Nadeln vom 
F.-P. 184°. 

Das Platinat bildet schöne, lange, seidenglänzende, rot-. 
gelbe Nadeln mit 2 Mol. Krystallwasser, die beim langsamen Erhitzen 
zwischen 210—215°, bei rascherem Erhitzen bei 218° sich zersetzen. 


0,1752 g Substanz = 0,0072 g H,O und 0,0418 g Platin. 


“ Berechnet für (C,;H,;NOHCI),PtCl, + 2H,0: Gefunden: 
EL = 23.78 23,86% 
H,0 = 4,39 4,05% 
Das «-ÖOxy-ß-Methyl-y-Aethylchinolin: 
C—C,H, 
fing. duiokl orte 
ser OR 


stellt aus Alkohol umkrystallisiert schöne weiße glasglänzende 
Nadeln dar, vom F.-P. 188°, löslich in Benzol, Alkohol und Aether, 
schwerlöslich in Ligroin. Die Eisenchloridreaktion zeigt es nicht. 


0,1014 g Substanz = 0,0627 g H,O und 0,2870 g CO,; 0,1508 g 
Substanz = 9,8 cem N bei 110 C. und 748 mm Druck. 


Berechnet für OyEl,NO: Gefunden: 
C = 77,00 77,17% 
H= 6,95 6,87%, 
N= 1748 7,62% 


Pikrat: (aus konzentrierten alkoholischen Lösungen) F.- 
P. 183°. 

Hydrochlorat: (mit heißer konzentrierter HCI) gibt 
eicht HCl ab, schmilzt zwischen 120—130°, 
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11. Kondensation von Butyryl-o-Amidopropiophenon. 


Bei der Kondensation (Ausführung siehe oben) einer Lösung _ 
von 11,0 Butyrylamidopropiophenon in 11,0ccem Alkohol und 
150 ccm Wasser mittels 2,5 g NaOH waren 88% Rohprodukt zu 
erhalten. Die Kondensation erfordert ein 4 stündiges Kochen, 
bei geringerer Kochdauer bleibt ein Teil unangegriffen. 

In Analogie mit dem Reaktionsvorgang bei den beiden vorher- 
gehenden Acidylderivaten bildet sich hier das «-Oxy-P- 
Aethyl-y-Aethylehinolinzuca. 33% unddasy-Oxy- 
ß-Methyl-y-Propylehinolin zu ca. 53%, welche beide 
in ganz derselben Weise wie die beiden vorher beschriebenen Oxy- 
chinoline mittels ihrer salzsauren Salze voneinander getrennt 
werden. 

Das «-Oxy-ß-Aethyl-»y-Aethylchinolin: 


ist leicht löslich in Benzol und Aether, sehr schwer in Wasser und 
Ligroin. F.-P. 174—175° aus Alkohol. 


0,1010 g Substanz = 0,2881 g CO, und 0,0707 g H,0; 0,1513 g 
Substanz = 9,3 cem N bei 16°C. und 761,5 mm Druck. 


Berechnet für C,,H,,NO: Gefunden: 
Cı = 77,61 77,19% 
m 07,41 7,77% 
N = .6,96 7,17% 


Pikrat: F.-P. 156—157°, kleine gelbe Nadeln. 
Platinat: Lange rote Nadeln mit 1 Molekül Krystallwasser 
aus konzentrierter HCl und PtCl,-Lösung. F.-P. 194—195°., 


0,2699 g Substanz —= 0,0520 g H,O und 0,0678 g Pt. 


Berechnet für (C,,H,;NO),PtCl, + H,O: Gefunden: 
Pt = 23,87 23,64% 
H,O = 221 | 1,92% 
y-Oxy-ß-Methyl-«-Propylehinolin: 
C—-OH 
Fo „pe Ze 
| 


Schwer löslich in Benzol, Aether und Ligroin; lange, weiße 
adeln vom F.-P. 275°. 
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0,1525 g Substanz = 9,2 ccm N bei 17°C. und 757 mm Druck; 
0,1007 g Substanz = 0,2574 g CO, und 0,0689 g H,O. 


Berechnet für C,,H,,NO: Gefunden 
C = 77,61 77,83% 
H= 74 7,60%, 
N = 6,96 6,97%, 


Pikrat schmilzt bei 179°. 
Platinat krystallisiert mit-2 Mol. Krystallwasser, F.-P. 
201 bis 202°. 


0,1889 g Substanz = 0,0085 g H,O und 0,0439 g Pt. . 
Berechnet für (C,,;H,;NOHCI),PtCl,;, + 2H,0: Gefunden: 
Pt = 23,36 23,24% 
H,0 = 4,32 4,50% 


IV. Kondensation von Benzoyl-o-amidopropiophenon. 


Das Benzoylamidopropiophenon bildet ein Beispiel für den 
Typus B (siehe Einleitung), da nur dem Carbonylrest die Kon- 
stitution COCH,R, dem Säurerest dagegen die Konstitution COR 

C0O—C,H, 
zukommt. CH,<NHCoC,E Eipsscen Der Theorie nach bildet sich 
also bei der Sei dieses Acidylderivates nur ein Oxy 
ehinolin, und zwar en @«-Phenyl-2-Methyl-y-Oxy- 
ehinolin, indem der Sauerstoff des Säurerestes mit dem Methylen- 
wasserstoff der Carbonylgruppe als Wasser austritt. 


co C—-OH 
INIIcHcH, es CH, 
| 12 Heid] sol] + H,0 
sun _.00 06H; dal „A C,H; 

NH N 


— 


Die Kondensation verläuft hier erheblich langsamer als in 
den früheren Fällen, wo ein aliphatisches Säureradikal in Reaktion 
treten mußte; doch läßt sie sich ebenso quantitativ ausführen, 
wenn man eine möglichst wässerige Lösung herstellt und längere 
Zeit erhitzt. 

3,0 Benzoylamidopropiophenon werden in 100 cem Alkohol 
unter Erwärmen gelöst, mit 65—70 ccm Wasser versetzt und mit 
einer konzentrierten Lösung von 1,5 NaOH mindestens 9 Stunden 
lang erhitzt. Durch teilweise Verseifung zurückgebildetes o-Amido- 
propiophenon wird im Dampfstrom entfernt und die stark alkalische 
Flüssigkeit mit HCl neutralisiert. Ausbeute 91—92%,, bei kürzerer 
Kochdauer oder in alkohölreicherer Lösung ist dieselbe schlechter. 
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Das «-Phenyl-ß-Methyl-y- Oxyehinolin: 
H 


krystallisiert aus Alkohol in schönen weißen Würfeln vom F.-P. 276°, 
die in Wasser, Aether, Ligroin und Benzol unlöslich sind. 


0,0921 g Substanz = 0,2770 g CO, und 0,0485 g H,0; 0,1218 g 
Substanz = 6,4 cem N bei 12°C. und 756 mm Druck. 


Berechnet für C,,H,;N0: Gefunden: 
C = 81,70 82,02%, 
H= 5,53 5,83% 
N= 5,95 6,20% 


Durch Eintritt der sauren Phenylgruppe ist der bei den übrigen 
y-Oxychinolinen scharf ausgeprägte basische Charakter erheblich 
herabgemindert, dagegen gibt es wieder in alkoholischer Lösung 
deutlich die Eisenchloridreaktion. 


C. Reduktion der Oxychinolinverbindungen zu den entsprechenden 
Stammbasen. 


Der Nachweis, daß das bei der Kondensation von Acetyl-, 
Propionyl- und Butyrylamidopropiophenon jeweils sich bildende 
Oxychinolinpaar die OH-Gruppe der Theorie entsprechend in 
«#- und y-Stellung enthält, wurde damit erbracht, daß die Konden- 
sationsprodukte des Acetylamidopropiophenons, nämlich das «-Oxy- 
y-Aethyl- und das %-Oxy-a-3-Dimethylchinelin ‚in die bereits 
bekannten entsprechenden Chinolinbasen, das »-Aethylchinolin 
und das «-, ß-Dimethylchinolin, durch Reduktion übergeführt 
werden konnten. Für die übrigen Oxychinoline ergibt sich damit 
von selbst die Richtigkeit der theoretischen Annahme, doch wurden 
auch diese, soweit die Stammbasen noch nicht bekannt sind, 
reduziert, da letzteren ihres eventuellen Vorkommens in natürlichen 
Produkten wegen einiges Interesse zukommen dürfte, und um ein 
Gesamtbild über das Verhalten der Oxychinoline den verschiedenen 

reduktionsmitteln gegenüber zu erhalten. 

Die Reduktionen wurden in der Weise ausgeführt, daß man 
zunächst die OH-Gruppe durch Chlor ersetzte, was mittels Phosphor- 
pentachlorid leicht vonstatten geht, und dann das Chloratom 
durch Einwirkung von Jodwasserstoff eliminierte. 

Die so dargestellten alkylierten Chlorchinolin- 
basen sind in den unteren Gliedern feste Körper, mit zunehmendem 
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Kohlenstoff in den Alkylgruppen sinkt der Schmelzpunkt und 
schließlich werden sie ölig-flüssig; die Schwerflüchtigkeit mit Wasser- 
dämpfen nimmt dabei zu. 

Bei den Versuchen, das Chloratom durch Wasserstoff mittels 
Jodwasserstoff zu ersetzen, zeigte sich die allgemeine Erscheinung, 
daß die y-Chlorchinoline ihr Chloratom bedeutend fester zurück- 
hielten, als die «-Chlorverbindungen, und zwar mit steigender 
Kohlenstoffatomanzahl in den Alkylgruppen in zunehmendem 
Maße, so daß bei den höher alkylierten. y-Chlorchinolinen die Re- 
duktion mit Jodwasserstoff nicht mehr gelang und zu der durch 
Erhitzen mittels Zinkstaub gegriffen werden mußte, die allerdings 
hinsichtlich der Ausbeuten zu wünschen übrig ließ. 

Die Reduktion mittels Jodwasserstoff wurde in der von 
Bayer!) angegebenen Form (Erhitzen mit durch HJ gesättigtem 
Eisessig im geschlossenen Rohr) ausgeführt; dieselbe erwies sich viel 
wirksamer als die ebenfalls zur Anwendung gelangende Methode 
von Besthornund Bywank?) — Erhitzen mit HJ, Jodkalium 
und amorphem Phosphor auf dem Sandbade — nach welcher von 
den y-Chlorverbindungen keine, von den «-Verbindungen nur das 
unterste Glied vollständig enthalogenisiert wurde; es bildeten 
sich dabei entweder Gemische von halogenhaltigen mit halogen- 
freien Produkten, oder es trat, wie in einigen Fällen, ein vollständiger 
Austausch des Chloratoms durch Jod ein. 

Die durch die Reduktion auf die eine oder andere Weise er- 
haltenen Chinolinbasen hatten den Geruch des Chinolins 
und zeigten einen ausgesprochenen basischen Charakter; die den 
«#-Oxychinolinen entsprechenden sind flüssig, die den Y-Oxy- 
chinolinen entsprechenden fest. 


Reduktion von »y-Oxy-«-ß-Dimethylehinolin zu «-3-Dimethyl- 
ehinolin. 


3,0 »-Oxy-«-ß-Dimethylchinolin werden mit 5,0 PClL, und 
etwas POCI, im Oelbade auf 130—140° erhitzt, bis keine HCl mehr 
entweicht (ca. 2 Stunden). Nachdem man die krystallinisch erstarrte 
Masse in warmem Wasser geschmolzen und mit Na,CO, alkalisch 
gemacht hat, treibt man das Chlorprodukt mit Wasserdampf über, 
das alsbald im Kühler und in der Vorlage erstarrt. Aus- 
beute 85%. 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 796. 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2146. 
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Das „y-Chlor-,ß-Dimethylchinolin: 
C—-Cl 


ist leicht löslich in. Alkohol, Aether, Ligroin, ‚Benzol, CS,, unlöslich 
in Wasser; aus alkoholwässeriger Lösung, krystallisiert es in feinen 
Nadeln, die unter Gasentwickelung bei 78° schmelzen. 


Berechnet für C,,H,,NÜl: Gefunden: 
N.=,[.7,32 7,37% 
Cl= 18,53 18,27% 


Nach der erwähnten Methode vonBesthornundBywank 
durch ca. 20 stündiges Erhitzen von 2,0 des Chlorproduktes mit 
2,0 Jodkalium, 23,0 HJ (1,7 sp. Gew.) und 1,3 g amorphem Phosphor 
auf dem Sandbade am Rückflußkühler konnte kein völlig halogen- 
freies Produkt erhalten werden, auch nicht bei Anwendung stärkerer 
HJ und längerer Kochdauer. _ Dasselbe bestand vielmehr aus einem 
chlor- und jodhaltigen Gemenge, neben dem sich aber auch freie 
Chinolinbase zum Teil wenigstens schon gebildet hatte. 

Dagegen war die Reduktion eine vollständige beim mindestens 
10 stündigen Erhitzen von 1 g Chlorprodukt mit 25,0 Jodwasser- 
stoffeisessig im geschlossenen Rohr auf 275°.: Nachdem man das 
ausgeschiedene Jod mit SO, weggenommen und die Lösung alkalisch 
gemacht hat, kann man die Chinolinbase mit Wasserdampf über- 
treiben, wobei sie alsbald erstarrt. 

Dieses so erhaltene «-8-Dimethylehinolin ist das- 
selbe, welches schon von Rhodel), sowie von Friedländer 
und Eliasberg?) dargestellt wurde. Ersterer gibt den F.-P. zu 
66° C., letztere zu 67—68° C. an. Vorliegendes Präparat hatte einen 
scharfen Schmelzpunkt bei 69°; der benutzte Krystall (aus Ligroin) 
war völlig durchsichtig und schön krystallisiert. Der Schmelzpunkt 
des Pikrates: bei 225°, und des Sulfates: bei 235°, stimmte 
überein mit dem in der Literatur angegebenen. 


Reduktion von «-Oxy-y-Aethylehinolin zu „-Aethylehinolin. 


Das «-Chlor-y-Aethylchinolin: 
C-C,H, 
u 


ı) Ber. d. d. chem. Ges. 20, 1912. 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 22, 269, 
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welches in ganz derselben Weise wie das vorhergehend beschriebene 
Chlorehinolin aus 2,6 g @«-Oxy-P-Aethylchinolin, 8,0 PCl,, zu 80%, 
Ausbeute erhalten wurde, ist in den gewöhnlichen Lösungsmitteln 
leicht löslich und krystallisiert aus Ligroin in schönen farblosen 
Prismen... ‚F.-P. 76—77°, 

Durch 20 stündiges Erhitzen mit der gleichen Menge Jod- 
kalium und amorphem Phosphor und der l5fachen HJ (D = 1,7) 
entsteht zunächst das jodwasserstoffsaure Salz des y-Aethylchinolins, 
das in,heißem Wasser gelöst von dem amorphen Phosphor abfiltriert, 
mit. Natronlauge zersetzt wird, wobei man dann durch Ausäthern 
die völlig, halogenfreie Chinolinbase erhält. 

Das „-Aethylcehinolin wurde schon von Rehrer!) 
dargestellt, mit dessen Angaben (Hg-Doppelsalz, Platinat) das oben 
erhaltene übereinstimmt. 

Das 9-Oxy-a«-Aethyl-8-Methylchinolin bildet 
in.‘ gleicher Weise beim Behandeln mit PCl, zu 77% Ausbeute 
das y-Chlor-«-Aethyl-2-Methylchinolin, welches 
man erst durch Abkühlen in Eiswasser zum Erstarren bringen kann; 
es schmilzt bei 22—23° C. Völlig enthalogenisieren läßt es sich auch 
nach der Jodwasserstoff-Eisessigmethode nicht; nach dem anderen 
Verfahren — Erhitzen mit HJ, KJ und amorphem Phosphor — 
findet ein völliger Austausch des Chloratoms gegen Jod statt. Das 
dabei sich bildende x-Aethyl-ß-Methyl-y-Jod- 
chinolin 


C—-J 
inanı H 


| | 


ist leicht löslich in Aether und Benzol und krystallisiert aus Alkohol 
in feinen, langen, weißen Nadeln vom F.-P. 64-65, 
Berechnet für C,,H,,NJ: Gefunden: 
gr J = 42,66 42,849, 
Da das entsprechende «-Aethyl-B-Methylehinolin schon bereits 
bekannt ist?), wurden weitere Reduktionsversuche hiermit unterlassen. 
Für die 
Reduktion des Y-Oxy-@-Propyl-B-Methylehinolins über sein y-Chlor- 
derivat zu &-Propyl-8-Methylehinolin 
zeigte sich, wie bei dem vorhergehenden y-Oxychinolin, Jodwasser- 
stoff als unzureichend zur völligen Entfernung des Halogenes. 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 19, 2999. 
®) Doebner u Miller, Ber. d. d. chem. Ges. 17, 1714. 
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Da dasselbe bis jetzt noch nicht dargestellt worden ist, so wurde 
versucht, es aus der y-Oxychinolinbase direkt durch Destillation 
mit Zinkstaub zu erhalten. Die Ausführung ist derart, daß man 
1 g des Oxychinolins mit Zinkstaub gemischt in einer Verbrennungs- 
röhre, nach Art der Elementaranalyse, unter vermindertem Druck 
erhitzt. Das abdestillierende Oel besaß eine braunrote Farbe und 
hatte einen deutlichen Chinolingeruch. Mit Wasserdampf zunächst 
destilliert und dann-im Vakuum fraktioniert, erhielt man zwei Frak- 
tionen von 120--150° und von 150—170°, von denen die erstere, 
durch Lösen in Säuren, Ausschütteln mit Aether, Fällen mit Natron- 
lauge und Wiederausschütteln gereinigt, ein gelbes Oel darstellte, 
aus dem sich bei längerem Stehen in der Kälte Krystalle aus- 
schieden, die leicht löslich in Aether, Alkohol, Benzol, CS, waren 
und aus Ligroin in viereckigen Tafeln vom F.-P. 59° C. auskrystalli- 
sierten. 

Die Elementarzusammensetzung und der Platingehalt des 
Platindoppelsalzes, sowie das Verhalten zu Säuren und Basen, 
lassen den Schluß zu, daß dieser Körper das erwartete «-Propyl|- 
ö-Methylehinolin: 


C—H 
TU AG: ICHE 
un, 0-6H;, r 
N 
ist. 
Berechnet für C,,H,;N: Gefunden: 
C = 84,32 83,98% 
H= &1 7,39% 


(Eine N-Bestimmung wurde wegen Mangel an reinem Material 


nicht ausgeführt.) 
Platindoppelsalz: F.-P. 228°. 


Berechnet für (C,,H,,;NHC1,),PtC];: Gefunden: 
Pt = 24,95 25,36% 

Die Ausbeute ist gering, da die Reaktion nicht glatt verläuft 
und noch andere Körper nebenbei sich bilden, auch können immer 
nur kleine Mengen zur Destillation verwendet werden. 

Die Fraktion des Zinkstaubdestillates über 150° erstarrt in 
einer Kältemischung zu einem festen Körper, der sich in H,SO, 
nicht löst, also nicht die basischen Eigenschaften wie das als Haupt- 
produkt erhaltene «-Propyl-3-Methylchinolin besitzt, auch mit 
Wasserdämpfen schwerer flüchtig: ist, in allen‘ Lösungsmitteln sich 
leicht löst und bei 65—70° schmilzt (aus Methylalkohol + Wasser). 
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Die Natur dieses Körpers wurde nicht ermittelt; vermutlich 
gehört er der Indolreihe an, da er die Fichtenspanreaktion und die 
Reaktion mit Eisessig und Natriumnitrit gibt. 


Reduktion des &-Oxy-ß-Methyl-y-Aethylehinolins zu B-Methyl- 
y-Aethylehinolin. 


Dieses «-Oxychinolinderivat ließ sich, wie in den früheren 
Fällen, leicht durch 12 stündiges Erhitzen seiner Chlorverbindung 
mit HJ-Eisessig im geschlossenen Rohr auf 260° in die zugehörige 
Stammbase überführen. 

Das Chlorderivat: «-Chlor-ß-Methyl-y-Aethyl- 
ehinolin, in 91—92% Ausbeute, wie früher beschrieben zu 
erhalten, ist sehr leicht löslich in Aether und Benzol, weniger in 
Alkohol. Es krystallisiert aus Ligroin in vierseitigen, farblosen 
Tafeln. F.-P. 72—73°. 


Berechnet für C,5H,;NÜl: Gefunden: 
N= 6,81 7,20% 
C1= 17,27 16,84% 


Erhitzt man das Chlorchinolinderivat mit HJ, KJ und amorphem 
Phosphor nach der Methode von Besthorn und Bywank, 
so tritt, wie bei dem entsprechenden y-Chlorchinolinderivat Jod 
an die Stelle von Chlor unter Bildung von«-Jod-ß-Methyl- 
y-Aethylchinolin, welches aus Alkohol in gelblichweißen 
Blättchen vom F.-P. 103° krystallisiert und in allen übrigen Lösungs- 
mitteln leicht löslich ist. 


Berechnet für C,5H,>NJ: Gefunden: 
J = 42,66 42,94%, 
N= 42 5,08%, 


Hat man das durch Redyktion mit HJ-Eisessig gebildete 
ß-Methyl-y-Aethylehinolin: 


wie in den früheren Fällen nach Entfernen des ausgeschiedenen 
Jods mit SO, durch Wasserdampf übergetrieben und dann noch 
weiter durch Ausschütteln in saurer Lösung von Verunreinigungen 
befreit, so bildet es ein farbloses Oel, das im Vakuum bei 27 bis 
28 mm konstant zwischen 172—173° destilliert. 


Arch d. Pharm. CCLI. Bds. 7. Heft. 35 
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Berechnet für C,5H,;N: Gefunden: 
C = 84,21 84,15% 
H= 7,60 7,41% 
N B.18 8,35% 


Pikrat: feine filzige Nadeln, F.-P. 196—197°. 
Platinat: rotgelbe Nadeln, F.-P. 230°. 


Berechnet für (C,;5H,;NHCl),PtC1];: | Gefunden: 
Ptr=125,14% 25,11% 


Reduktion von «-Oxy-B-Aethyl-y-Aethylehinolin zu P-Aethyl- 
»-Aethylehinolin. 


In ganz derselben Weise verläuft die Reduktion des «-Oxy- 
B-Aethyl-y-Aethylchinolins. Die Einführung des Chloratoms sowohl, 
wie dessen Ersatz durch H erfordert ein längeres, im letzteren Fall 
mindestens ein 15 stündiges Erhitzen mit HJ-Eisessig auf 295°. 

Das «-Chlor-ß-y-Diaethylchinolin ist ein Oel 
(die bisher genannten Chlorderivate sind fest). Man gewinnt es 
durch Ausäthern aus dem Wasserdampfdestillat und reinigt es 
weiter durch Ausschütteln mit Aether aus saurer Lösung. Der 
Siedepunkt des gereinigsten Oeles liegt zwischen 203—205° bei 
24—25 mm Druck. 


- Berechnet für .C,,H,,NCl: Gefunden: 
Cl = 16,16 16,22%, 


Das B-Aethyl-y-Aethylehinolin: 


stellt eine gelbe, dickölige Flüssigkeit vor, die mit Wasserdämpfen 
sehr leicht flüchtig ist und im Vakuum bei 25 mm Druck zwischen 
177—178°C. destilliert. 


Berechnet für C,,H,;N: Gefunden: 
C = 84,32 84,14% 
H= 811 8,08% 
N- 757 7,53% 


Pikrat: gelbe Nadeln, F.-P. 179°. 
Platinat:gelbrote Nadeln, F.-P. unter Zersetzung bei 230°. 


Berechnet für (C,;H,;NHCI),PtC],;: Gefunden: 
Pt = 24,95 24,92% 
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D. Einwirkung von o-Amidopropiophenon auf Acetessigester und 
Benzoylessigester. 


Während die Fettsäurederivate der o-Amidoketone bei der 
Kondensation mit Natronlauge derart reagieren, daß entweder ein 
&- und y-Öxychinolin entsteht, indem der Sauerstoff des Carbonyl- 
restes mit den Wasserstoffatomen des Säurerestes, bezw. der 
Sauerstoff des Säurerestes mit den Wasserstoffatomen der Carbonyl- 
gruppe in Reaktion tritt, oder sich nur em «- oder Y-Oxychinolin 
bildet, je nach der Beschaffenheit des der Amidogruppe anhängenden 
Säurerestes, wird, wie Camps!) gezeigt hat, durch Säurereste mit 
negativen Gruppen, wie es die Ketonsäuren sind, die Reaktion 
in dem Sinne beeinflußt, daß stets nur «-Oxychinoline sich bilden, 
wenn auch die Möglichkeit zur Entstehung von y-Oxychinolinen 
vorhanden ist, indem ausschließlich die bewegliche CH,-Gruppe 
dieser Säuren mit dem Sauerstoff des Carbonylrestes in Ver- 
bindung tritt. 

In dieser Weise verlief die Kondensation von o-Amidopropio- 
phenon mit Acetessigester und Benzoylessigester, indem gleich- 
zeitig Wasser und Alkohol austrat. 

Im ersteren Falle bildet sich das «-Oxy-ßB-Acetyl- 
y-Aethylehinolin 

CH; 


SON: 501. OHHROCH; 

en Tr a 
“= E 

SE ERED | FR 
NHH| "" CO/0C,H]) 

C,H, 

I 

C 
ITIe-CcocH, 


| | + C,H,OH + H,O 


im zweiten Falle dass @«-Oxy-ß-Benzoyl-y-Aethyl- 
chinolin 

ULB 

070] CH,—CO—C,H, 

eiaps In 
h zul + = 
iz ya Hoaten 

NHH CO0C,H, 
1) Diesas Archiv 240, 135. 
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C,H, 
| 
C 
I—Tdve=C00,4; 
| | + C,H,OH + H,O 
C-OH 


ge Ser 
N 
Die zweite Reaktionsmöglichkeit, indem analog wie mit den 
Anhydriden der Fettsäuren ein Acidylzwischenprodukt unter Ab- 
spaltung von Alkohol allein sich bildet, konnte nur bei der Kon- 
densation mit Benzoylessigester konstatiert werden: 


Mit Acetessigester verläuft die Reaktion gleich bis zum End- 
produkt, ohne daß es möglich ist, die Anilidozwischenverbindung 
zu fassen. 

Auch Camps (l. ec.) konnte eine solche bei dem Amidoaceto- 
phenon nur mit dem Benzoylessigester beobachten und stellte 
dabei noch interessante Isomerieerscheinungen fest. 

Zur Herstellung von «-Oxy-ß-Acetyl-y„y-Aethyl- 
chinolin: 


C,H, 
| 
C 
eh 
| | 


erhitzt man molekulare Mengen von Acetessigester und o-Amido- 
propiophenon im Oelbade eine halbe Stunde lang auf 160—165°. 
Man kühlt das Reaktionsgemisch ab, gibt einen Tropfen Alkohol zu 
und schüttelt kräftig, bis die Masse krystallinisch erstarrt, welche 
durch Waschen mit Aether gereinigt wird. 
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Aus Alkohol krystallisiert es in weißen, feinen Nadeln. F.-P. 198 
bis 199%. In Wasser, Aether und Ligroin ist es schwer, in heißem 
Benzol und Eisessig leicht löslich. Ausbeute 50-—60%. 


Berechnet für C,H, ,NO;: Gefunden: 
C = 72,55 72,49%, 
H= 6,04 6,01% 
N=. 651 6,79% 


Durch Eintritt der sauren* Acetylgruppe ist der basische 
Charakter ganz aufgehoben, und bildet es deshalb weder Hydro- 
chlorate, noch Pikrate, noch Platinate, dagegen verbindet es sich 
leicht mit Alkalien. Die Eisenchloridreaktion entsteht, wie bei den 
übrigen «-Oxychinolinen, auch hier nicht. 

In gleicher Weisse wird dass «-Oxy-ß8-Benzoyl- 
y-Aethylchinolin: 

Cole 


C 
FASO, 


om 
N 

hergestellt. Man erhitzt gleiche Moleküle Benzoylessigester und 
Amidopropiophenon im Oelbade dreiviertel Stunden lang auf 160°. 
Durch Reiben mit einem Glasstabe unter Zugabe von etwas Alkohol 
wird das erkaltete Produkt in einen krystallinischen Brei verwandelt, 
den man vor dem Waschen mit Aether einige Stunden stehen läßt. 
Es krystallisiert aus Alkohol in kurzen Nadeln vom Schmelzpunkte 
213°, ist schwer löslich in Aether und Ligroin, leichter in Benzol. 
Im übrigen ähnelt es vollständig dem #-Oxy-B-Acetyl-y-Aethyl- 
chinolin. Ausbeute nur ca. 30—40%. 

Setzt man zu dem alkoholischen Filtrate von der Oxychinolin- 
verbindung, nachdem man den Alkohol vorsichtig zum Teil ver- 
trieben hat, tropfenweise Wasser bis zur bleibenden Trübung, so 
scheiden sich nach längerer Zeit feine, zu Kugeln vereinigte Krystalle 
ab. Dieselben stellen de Anilidozwischenverbindung 

C,H, 
co 
FH OH SCHOE, 


Se* 


vor, gemäß obiger Formel. Sie bildet sich etwa zu 8—10%, neben 
dem Oxychinolin, mit welchem es stets noch vermengt ist; durch 
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Uebergießen mit Aether, in welchem das Anilid leicht löslich ist, 
kann es von letzterem getrennt werden. Die obigen Beimengungen 
erschweren die Abscheidung des Anilides; durch Zusatz von Salz-: 
säure kann man dieselbe begünstigen. Aus Alkohol. krystallisiert 
das Anilid in langen, seidenartigen, weißen Nadeln. ‘F.-P. 94—95°., 


Berechnet für C,,H,,NO;: Gefunden: 
06H 173,22 73,45% 
Hrssulö,7ßi * 6,16% 

N = 4,76 4,76%, 


Durch Kondensation mit NaOH in der üblichen Weise geht 
es in das «-Oxy-ß-Benzoyl-y-Aethylchinolin vom F.-P. 213° über, 


woraus hervorgeht, daß diese Ketonsäureanilide — die: Bildung 
eines solchen ist auch bei der Kondensation mit Acetessigester 
intermediär anzunehmen — nur eine Reihe von Oxychinolinen 


zu bilden fähig sind. 


Arbeiten aus dem pharmazeutischen Institut der Universität 
Bern. 


Ueber das „Rhein. cryst.“ des Handels. 
Von O. A. Oesterle und E. R. Haugseth. 
(Eingegangen den 14. XI. 1913.) 


In den Preislisten chemischer Fabriken und Drogenhäuser 
wird unter den Rhabarberstoffen neben Erythroretin (Rhabarberin) 
auch „Rhein. cryst.‘“ aufgeführt. Da der eine von uns sich schon 
längere Zeit mit dem Studium des Rheins und anderer natürlich 
vorkommender Chrysazin-Derivate beschäftigte, haben wir auch 
dem Rhein des Handels unsere Aufmerksamkeit zugewendet. 

Das Rhein (1.8-Dioxyanthrachinon-3-Karbonsäure!) ist 
bekanntlich zuerst von Hesse aus dem chinesischen Rhabarber 
dargestellt worden. Es kann ferner dargestellt werden aus Aloe- 
Emodin?) oder aus Aloin?) und dessen Acetyl!derivat®) durch 

\ı OQesterle u. Riat, dieses Archiv 247 (1909), 532. 
Robinson u. Simonsen, Transact. of the chemic. Soc. 95, 
(1909), 1085. Oesterle, Schweizer. Wehschr. f. Chemie u. Pharm. 
1911, No. 46. Fischer, Falco u. Groß, Journ. f. prakt. Chem. 
83 (1911), 214. Oesterle, dieses Archiv 250 (1912), 301. 

®) Oesterle, dieses Archiv 241 (1903), 604. N 

3) Desterle u. Babel, Schweizer. Wehschr. f. Chemie u. 
Pharmazie 1904, No. 25. Oesterle, Schweizer. Wehschr. f. Chem. 
u. Pharmazie 1905, No. 50. 


Robinson u. Simonsen, Transact. of the chem. Soc. 
95 (1909), 1089. 
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Oxydation mit Chromsäuremischung, und vor einiger Zeit ist es 
gelungen, auch durch Oxydation von Chrysarobin bezw. Chry- 
sophansäure!) Rhein zu erhalten. Alle diese Darstellungsweisen 
sind zum Teil umständlich, zum Teil liefern sie wenig zufrieden- 
stellende Ausbeuten. Die Aussicht, das zu weiteren Untersuchungen 
notwendige Rhein im Handel beziehen zu können, war daher — 
trotz des Preises von 1,65 bis 2,— M. pro Gramm — bestechend. 

Aber auch aus einem anderen Grunde erschien uns die. Unter- 
suchung‘ des Handelspräparates wünschenswert, In der älteren 
Literatur wird das Rhein auch als Rhabarbergelb und dieses wieder 
als Chrysophansäure bezeichnet. Diese Benennung scheint der 
Handel teilweise beibehalten zu haben, denn in den Preislisten 
findet man das Rhein. eryst. als gleichbedeutend mit Acid. chry- 
sophanic. verum angeführt. Sowohl die Chrysophansäure aus Rha- 
barber als auch diejenige aus Chrysarobin enthält eine Verbindung, 
die früher als Methylehrysophansäure bezeichnet worden ist. Später 
wurde diese, mit dem Physcion der gelben Wandflechte und dem 
Rheochrysidin des Rhabarbers identische Substanz als Emodin- 
monomethyläther erkannt). Es war nun von einem gewissen 
Interesse festzustellen, nicht nur, ob in dem. Handelspräparate 
Rhein oder Chrysophansäure vorliegt, sondern auch zu untersuchen, 
ob in dem käuflichen Rhein Emodinmonomethyläther enthalten ist. 

Wir haben „Rhein. eryst.‘ von drei Lieferanten bezogen und 
gefunden, daß die Präparate in allen Punkten miteinander überein- 
stimmen. Rhein. cryst. stellt ein hellgelbes Pulver dar: unter dem 
Mikroskop ist die krystallinische Struktur deutlich zu erkennen. 
Der Schmelzpunkt liest bei 192°. In heißer Sodalösung löst sich 
das Präparat, scheidet sich aber beim Erkalten der Lösung wieder 
ab. Die über dem Niederschlage stehende Flüssigkeit ist kaum 
rot gefärbt. Rhein, das als Karbonsäure sich auch in kalter Soda- 
lösung leicht löst, ist demnach im ‚Rhein. eryst.“ nicht enthalten. 
Bei der Behandlung des Präparates mit Jodwasserstoffsäure nach 
Zeisel konnte Methoxyl nicht nachgewiesen werden, die An- 
wesenheit von Emodinmonomethyläther ist somit ausgeschlossen. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol schmilzt das Präparat 
bei 196°, dem Schmelzpunkte der reinen Chrysophansäure. 


Analyse: 
0,1202 g Substanz ergaben 0,3149 g CO, und 0,0422 g H,O. 


!) Fischer, Faleou. Groß, Journ. f. prakt. Chemie 83 
(1911), 212. 
®) Oesterle u Johann, dieses Archiv 248 (1910), 476. 
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Berechnet für C,H, 0, (CH,) (OH);: Gefunden: 
C = 70,87 | 71,44% 
Er „3,94 3,90% 


Die acetylierte Verbindung schmilzt bei 208°, besitzt also 
denselben Schmelzpunkt wie reine Acetylchrysophansäure. 


Analyse: h 
0,1241 g Substanz ergaben 0,3079 g CO, und 0,0514 g H,O. 
Berechnet für C,,H,0, (CH,) (0.0C.CH,3),: Gefunden: 
C = 67,48 67,66% 
H= 414 4,60%, 


Die Untersuchung ergab somit, daß das ‚Rhein. ceryst.‘“ des 
Handels kein Rhein enthält, sondern aus fast vollkommen reiner, 
methoxylfreier Chrysophansäure besteht. Diese Tatsache ist in- 
sofern bemerkenswert, als man lange vergeblich bemüht war, ganz 
reine Chrysophansäure darzustellen. Der Schmelzpunkt der aus 
verschiedenem Material dargestellten Chrysophansäure schwankte 
innerhalb so weiter Grenzen, daß man sich die Frage vorlegte,!) 
ob es sich nicht vielleicht um isomere Verbindungen handeln könnte. 
Erst im Jahre 1905 gelang es dem einen von uns?) und gleichzeitig 
auch Gilson?) reine, methoxylfreie Chrysophansäure von Schmelz- 
punkt 196° zu erhalten. Das aus reiner Chrysophansäure bestehende 
„Rhein. eryst.‘“‘ ist aber schon in Preislisten aufgeführt, die geraume 
Zeit vor 1905 herausgegeben worden sind. Eine Untersuchung des 
Handelspräparates hätte also schon damals Klarheit schaffen und 
Arbeit ersparen können. 

Im Laufe der letzten Jahre wurde die Kenntnis der natür- 
lichen Chrysazinderivate erheblich erweitert. Für die einzelnen 
Verbindungen sind bestimmte Bezeichnungen üblich geworden, 
und es sollten nun auch aus dem Handel Namen verschwinden, 
welche zu Mißverständnissen Anlaß geben können. Die Bezeichnung 
„Rhein“ sollte für die 1.8-Dioxyanthrachinon-3-Karbonsäure 
reserviert bleiben. 


1) Tschirch, Ber. d. d. pharm. Ges. 8 (1898), 189. Grandis, 
Jahresber. d. Chem. (1892), 1654. 
2) Oesterle, dieses Archiv 243 (1905), 437. 
83) Gilson, Arch. internat. de Pharmacodynamie et de Therap. 
XTV. (1905), 492. 
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Mitteilung aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut 
der Universität Königsberg. 


Ueber die Einwirkung von Alkali- und Erdalkali- 
cyaniden auf Traubenzucker. 
Von E. Rupp und A. Hölzle. 
Vorläufige Mitteilung. 
(Eingegangen den 20. XI. 1913.) 


Versetzt man eine Traubenzuckerlösung mit Cyankalium, so 
tritt nach kurzer Zeit Ammoniakgeruch auf, die Lösung färbt sich 
gelblich und ihre optische Aktivität geht binnen Tagesfrist auf den 
zehnten bis zwanzigsten Teil des Anfangswertes zurück, um schließ- 
lich nahezu vollkommen zu verschwinden. 

Dieses optische Verhalten ist bereits von H. Trey!) be- 
schrieben worden, der die rotationsbeeinflussende Wirkung des 
Cyankaliums und anderer Agentien auf Traubenzuckerlösung als 
physikalische Erscheinung konstatiert, ohne jedoch der Möglich- 
keit stofflicher Umsetzungen näherzutreten. Die Ammoniakent- 
wickelung scheint dem Autor völlig entgangen zu sein. Diese wird 
erst von Schumacher?) als Folge der Einwirkung von 
Cyankalium auf alkalische Lösungen von Dextrose, Lävulose, 
Maltose, Galaktose und Milchzucker erwähnt. Schumacher 
führt an, daß in einer Mischung gleicher Teile einer alkalischen 
zehnprozentigen Traubenzucker- und Cyankaliumlösung Blausäure 
nur noch in Spuren nachweisbar ist. Die forensisch-chemische 
Bedeutsamkeit dieses Verhaltens beleuchtet er durch die Fest- 
stellung, daß alkalisch gemachte und mit Cyankalium versetzte 
Milch- und Apfelkrautproben nach einigen Tagen fast keine Blau- 
säure mehr enthalten. 

Untersuchungen über die Reaktionsprodukte und den Re- 
aktionsverlauf wurden von Schumacher nicht angestellt. 
In den alkalisierten Lösungen würde sich dies wohl auch ziemlich 
schwierig gestaltet haben, weil dabei Alkali- und Cyanidwirkung 
nebeneinander herlaufen. Nach unserer ursprünglichen Beob- 


1) Ztschr. f. physik. Chemie 22, 424. 
?) Ztschr. f. Untersuchung von Nahrungs- und Genußmitteln 
1902, 1099. 
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achtung verläuft die Reaktion auch ohne die von Schumacher 
angenommene katalysierende Wirkung des Alkalis, und eignet 
sich in dieser Form besser zu einem eingehenden Studium, ' 

Der unter Ammoniakentwickelung sich  abspielende Vor- 
gang zwischen Dextrose und Cyankalium kann wohl nur der sein, 
daß die Reaktionskomponenten sich zur Kaliumverbindung des 
»lykoheptonsäure-Nitrils addieren. Diese wird hydrolytisch ge- 
spalten, das Nitril zum Ammonsalz der Glykoheptonsäure ver- 
seift und unter Ammoniakentbindung in glykoheptonsaures 
Kalium verwandelt. 


CH,.OH CH,.OH.. 1,45. CHL-OH 
(CH OB) = — > (CH OH) m : > (CH.OH)’ + KOH »—— > 
C=0 CH.OK 9 I On 
NH : 
ÖN | 

CH,.OH | CH,.OH 

(CH.OH) = > (ÖH.OH) + NH, 

ÖOONH, Ö600K 


Ein vollkommen identischer Vorgang spielt sich nach den 
Untersuchungen von G. Romijn!) bzw. L. Kohn?) zwischen 
Formaldehyd und Cyankalium unter Bildung von glykolsaurem 
Kalium ab. Wie H. Franzen?) gezeigt hat, entstehen im 
speziellen Falle des Formaldehyds als sekundäre Reaktionsprodukte 
weiterhin Glykokoll, Di- und Triglykolamidsäure. 

Um das oben für die Dextrose aufgestellte Reaktionsschema 
zu verifizieren, wurde geprüft: 

l. Der quantitative Verlauf der Ammoniakentwickelung. 

2. Der Kaliumgehalt des Reaktions-Produktes. 

3. Die Isolierung der Heptaglykonsäure resp. des Heptaglykon- 
säure-Anhydrids. 

Zum Beweis, daß in ätzalkalifreier Lösung bei entsprechender 
Reaktionsdauer die Umsetzung von Dextrose und Cyankalium 
zu heptaglykonsaurem Kalium so gut wie quantitativ ist, wurden 
10 g reine krystallisierte Dextrose und 3,5 g reines Cyankalium 
(äquimolekulare Mengen) in 200 cem Wasser gelöst. Nach Wochen- 
frist wurden je 25 ccm der Lösung mit Wasser -verdünnt und in 
halbnormale Schwefelsäure abdestilliert. Die als Ammoniak wieder- 


1) Pharm. Weekblad 33, No. 19. 
2) Mon. Chem. 20, 903. 
®) Journ. prakt. Chem. 86 (1912), 133. 
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gefundene Stickstoffmenge belief sich auf 96,3 bis 97,1% der an- 
gewandten Cyankaliummenge. 

Bei der Destillation mit Zusatz von Natronlauge gingen nur 
61—65%, des Stickstoffs als Ammoniak über. Daraus erhellt das 
Auftreten sekundärer Reaktionen in ätzalkalischer Lösung. 

Zur Darstellung und Analyse des Kaliumrohsalzes der Gly- 
koheptonsäure wurden 30 g krystallisierte Dextrose warm in 30 cem 
Wasser gelöst und nach dem Erkalten mit 10 g reinstem Cyan- 
kalium versetzt. Die alsbald Ammoniak. entwickelnde Lösung 
wurde in flacher Schale über Schwefelsäure 8 Tage lang in einem 
geräumigen Exsikkator belassen und letzterer häufig evakuiert. 
Die ursprünglich farblose Lösung wurde schließlich honigbraun 
und honigzäh, während sich auf der Schwefelsäure reichlich Ammon- 
sulfatkristalle abschieden. 

2g des nicht mehr ammoniakalisch riechenden Reaktions- 
produktes wurden in einer Platinschale über Phosphorpentoxyd 
im Vakuum bei Wasserbadtemperatur bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. Die 1,6312 g wiegende Trockensubstanz wurde 1. a. 
verkohlt, mit Wasser extrahiert und verascht. Es resultierten 
0,43 & — 26,35%, einer farblosen, stark alkalisch reagierenden 
Asche, die sich durch Titration als Kaliumkarbonat zu er- 
kennen gab. Auf glykoheptonsaures Kalium berechnet mußten 
26,14% K,CO, resultieren. 

Zur Isolierung der Glykoheptonsäure, bezw. deren Anhydrid 
wurde die honigdicke Lösung des Kaliumsalzes mit wenig Wasser auf 
Sirupkonsistenz verdünnt, mit Schwefelsäure schwach gesäuert 
und zur Fällung des Kaliumsulfates mit dem doppelten Volum 
Alkohol einen Tag lang stehen gelassen. Das Filtrat wurde nach 
dem von Kilianil) bezw. E. Fischer?) zur Herstellung der 
Glykoheptonsäure aus Dextrose und Blausäure angewandten Ver- 
fahren durch Erwärmen von Alkohol befreit und nach dem 
Erkalten vorsichtig solange mit Aetzbaryt versetzt, bis keine 
Baryumsulfatfällung mehr statt hatte. Das Filtrat wurde im 
Vakuum zu einem dicken Extrakt eingedampft und schließlich 
in den Vakuumexsikkator gebracht. Die nach S—10 Tagen größten- 
teils krystallkörnig gewordene Masse wurde auf Ton gestrichen. 
Die zähflüssigen braungefärbten Reste zogen in den Ton ein, während 
der Hauptanteil in Form schwach gelblicher derb prismatischer 
Krystalle hinterblieb. Diese wurden im gleichen Gewichte heißen 


!) Berl. Berichte 19, 768. 
*) Annalen d. Chem. 270. 71. 
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Wassers gelöst, mit einem gleichen Volum von absolutem Alkohol 
versetzt und im Eisschrank erkalten gelassen. Die erhaltenen farb- 
losen Krystalle zeigten alle Eigenschaften des «-Glykohepton- 
säureanhydrids. 

Im exsikkatortrockenen Zustand analysiert, lieferten 


0,1243 g Substanz 0,1849 g CO, und 0,0639 g H,O. 


Berechnet für C,H,.0;: Gefunden: 
C 40,38 40,57% 
H 5,77 5,76% 


Im Sinne desselben Reaktionsverlaufs läßt sich das Glyko- 
heptonsäureanhydrid auch aus äquimolaren Mengen von Dextrose 
und Baryumcyanid herstellen. Die Ausbringung des reinen Pro- 
duktes gestaltet sich dabei besonders einfach. 60 g Dextrose und 
35 g reines Baryumeyanid wurden in 60 g Wasser gelöst, wobei 
alsbald Ammoniakgeruch auftritt. Nach achttägigem Stehen im 
Vakuum-Schwefelsäureexsikkator wurde mit Wasser verdünnt und 
das Baryum durch vorsichtigen Zusatz von verdünnter Schwefel- 
säure ausgefällt. Das Filtrat engte man bis zur Extraktdicke ein 
und impfte mit etwas krystallisiertem Glykoheptonsäureanhydrid. 
Das nach wenigen Tagen gebildete Krystallmagma wurde auf Ton 
abgepreßt und, wie oben angegeben, aus verdünntem Alkohol 
umkrystallisiert. 


Analyse: 
0,1282 g Substanz lieferten 0,19 g CO, und 0,0672 g H,O. 
Berechnet für C,H,,0;: Gefunden: 
C 40,38 40,42%, 
H 5,77 5,86% 


Das Glykoheptonsäureanhydrid hat neuerdings als Diabetiker- 
Nährpräparat!) medizinische Beachtung gefunden und befindet sich 
unter dem Namen Hediosit?) im Handel. Die Anlagerung von Blau- 
säure an Zucker erfolgt dabei im Prinzipe nach dem Kiliani- 
Fischerschen Verfahren. 

Wir gedenken uns mit der direkten Einwirkung von Alkali- 
und Baryumeyanid auf Zuckerarten noch weiter zu befassen. 


!) Deutsche med. Wochenschrift 1912, 38, 2416. 
?) Höchster*Farbwerke, D. R. P. 245 267 und 253 754. 
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Mitteilungen aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut 
der Universität Marburg. 


244. Ueber das Glycocyamidin. 


Von Ernst Schmidt. 
(Eingegangen den 15. X. 1913.) 


Die glatte Ueberführung des Glycocyamins, des 
niedrigeren Homologen des Kreatins, n Glycoeyamidin, 
die dem Kreatinin entsprechende Base: 


3 NH—-CH,—CO.OH __ ce N(CH,) — CH, —C0O.0H 
HN=(< NH, HN=C<XH. 3) 2 
Glycocyamin Kreatin 
NH—-CH,—C N(CH,) — CH, — CO 
NE a N HN=0<n 9 eT! 
Glyeocyamidin Kreatinin, 


war bisher mit erheblichen Schwierigkeiten verknüpft. Während 
das Kreatin bereits durch wiederholtes Eindampfen mit starker 
Salzsäure leicht quantitativ in Kreatinin übergeführt wird, kann 
das Glycocyamin, wie die Versuche von G. Korndörfer!) 
lehrten, unter den gleichen Bedingungen nicht in Glycocyamidin 
verwandelt werden. Auch das Erhitzen des Glycocyamins mit 
rauchender Salzsäure auf 140° liefert in dieser Beziehung nur un- 
befriedigende Resultate. Das gleiche gilt nach den Beobachtungen 
von M. Schenck?) für das von Jaffe?) zur Gewinnung 
kleinerer Mengen von Glycocyamidin empfohlene Verfahren, 
nach welchem das Glycocyamin mit Salzsäure von 12,5% 
24 Stunden lang am Rückflußkühler gekocht werden soll. 
G. Korndörfer sowohl, als auch M. Schenck (l. c.) berei- 
teten daher das zur Darstellung von Methyl-Glycocyamidin ver- 
wendete Glycocyamidin nach der Methode von A. Strecker‘), 
indem sie trockenes Glycocyaminhydrochlorid vorsichtig auf 160 bis 
170° erhitzten. Da jedoch auch diese Gewinnungsweise des Glyco- 


1) Dieses Archiv 1904, 630. 

®2) Ibidem 1910, 376. 

3) Zeitschr. f. physiol. Chem. 48, 438. 
4) Jahresberichte der Chemie 1861, 530. 
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eyamidins mit verschiedenen Mängeln behaftet ist, infolge deren 
sich die Ausbeute an reiner Base ebenfalls nur zu einer mäßigen 
gestaltet, so schien es mir zur Fortführung der von G.Korn- 
dörfer und von M. Schenck begonnenen Untersuchungen 
über die Isomeren des Kreatinins angezeigt zu sein, zunächst eine 
einfache und. zugleich möglichst quantitativ verlaufende Dar- 
stellungsweise des Glycocyamidins ausfindig zu machen. Letzteres 
ist mir nach einigen Vorversuchen auch in so befriedigender 
Weise gelungen, daß das Glycocyamidin jetzt nun zu den leicht 
zugänglichen Verbindungen zu zählen ist. 

Das zu diesen Versuchen verwendete Glycocyamin war nach 
dem Verfahren von Nencki und Sieber!) durch Erhitzen von 
Guanidinkarbonat mit Glycocoll, und zwar zum Teil unter Anwendung 
der von G. Korndörfer (l. ce.) empfohlenen Modifikation, 
dargestellt worden. Zur Ueberführung dieses Glycocyamins in 
Glycocyamidin wurden 5 g desselben in Reagenzgläsern mit so 
viel reiner konzentrierter Schwefelsäure versetzt, daß letztere das 
Glycocyamin, nachdem sie dasselbe durchdrungen hatte, noch eben 
bedeckte. Da hierbei eine beträchtliche Wärmeentwickelung eintritt, 
so geht hierdurch bereits ein großer Teil des angewendeten Glyco- 
cyamins direkt in Lösung. Das Gemisch wurde alsdann unter 
zeitweiligem Umrühren im Dampfbade erhitzt, wodurch alsbald 
eine klare, bräunlichgelb gefärbte Flüssigkeit resultierte. Da die 
Färbung dieser Lösung sich beim weiteren Erhitzen im Dampfbade 
nicht veränderte, so wurde letzteres auf 24 Stunden ausgedehnt, 
obschon wohl anzunehmen war, daß bereits eine weit kürzere Zeit 
des Erhitzens zur Ueberführung des Glycocyamins in Glycocy- 
amidin ausreichend ist. Die einzelnen Reaktionsprodukte wurden 
hierauf vereinigt, mit Wasser verdünnt, die Lösung alsdann mit 
Natronlauge schwach alkalisch und hierauf sofort mit Essigsäure 
wieder schwach sauer gemacht und schließlich mit Quecksilber- 
chloridlösung und Natriumacetat in solcher Menge versetzt, daß 
direkt keine weitere Ausscheidung von Glycocyamidin-Quecksilber- 
chlorid erfolgte. Der hierdurch erzeugte, rein weißgefärbte Nieder- 
schlag wurde alsdann nach kurzem Absetzen auf einem Saugfilter 
gesammelt und mit Wasser sorgfältig ausgewaschen. Hierauf 
wurde der Niederschlag in Wasser gleichmäßig suspendiert und 
unter Anwendung von mäßiger Wärme durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Die von dem gleichmäßig schwarz 
gefärbten Niederschlage durch Absaugen und Auswaschen getrennte, 


1) Journal für praktische Chemie. Neue Folge 17, 477, 
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vollständig farblose Flüssigkeit wurde alsdann zur Trockne ver- 
dampft und der Rückstand aus siedendem Alkohol umkrystallisiert. 

20 g Glycocyamin lieferten unter obigen Bedingungen, bei 
sorgfältiger Aufarbeitung der Mutterlaugen, 19 bis 20 g reines 
Glycoeyamidinhydrochlorid, Letzteres bildete kleine, farblose, zu 
Drusen gruppierte Nadeln, welche sich gegen 200° bräunten und 
bei 208 bis 210° unter Schwärzung schmolzen. j 


0,370 g verloren bei 100° 0,0086 g = 2,32% an Gewicht. 
0,3614 g getrocknete Substanz lieferten 0,3794 g AgCl. 
Gefunden: Berechnet für C,H,N,O, HCl: 

HC1 26,70 26,90 


Zur Gewinnung des freien Glycoceyamidins wurde 
die durch Erhitzen von Glycocyamin mit Schwefelsäure erhaltene 
Lösung mit Wasser verdünnt, hierauf mit alkalifreier Baryum- 
hydroxydlösung bis zur schwach sauren Reaktion versetzt und 
schließlich durch Digestion mit frisch gefälltem Baryumkarbonat 
vollständig von Schwefelsäure befreit. Die filtrierte Flüssigkeit 
wurde alsdann zur Trockne verdunstet, der Rückstand in siedendem 
Alkohol, unter Zusatz von wenig Wasser, gelöst und die Lösung 
hierauf der freiwilligen Verdunstung überlassen. Das Glycocyamidin 
resultierte auf diese Weise in farblosen, kleinen, meist zu Krusten 
vereinigten Blättchen von schwach alkalischer Reaktion. . Bei 
220° fängt das Glycocyamidin an sich zu schwärzen, ohne jedoch 
bei 250° zu schmelzen. 


Silberverbindungen des Glycoeyamidins. 


Die Silberverbindungen des Glycocyamidins sind bereits von 
G. Korndörfer (l. e.) studiert worden. Ich habe dieselben 
beiläufig von neuem untersucht, da ich das Glyeocyamidinsilbeı 
zur Darstellung ven Alkyl-Glycocyamidinen als Ausgangsmaterial 
verwenden wollte. 

Versetzt man eine verdünnte wässerige Lösung des Glyco- 
cyamidins mit Silbernitratlösung, so tritt keine oder doch nur 
eine geringe Trübung ein. Fügt man jedoch vorsichtig Ammoniak 
zu dieser Mischung, o entsteht ein voluminöser, ziemlich licht- 
empfindlicher, weißer Niederschlag, der beim Stehen im Dunkeln 
allmählich fein krystallinische Beschaffenheit annimmt. In 
Salpetersäure ist dieser Niederschlag leicht löslich; auch von 
überschüssiger Ammoniakflüssigkeit wird derselbe, namentlich beim 
gelinden Erwärmen, gelöst, 
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Sobald dieser Niederschlag krystallinische Beschaffenheit an- 
genommen hatte, wurde derselbe gesammelt, scharf abgesogen 
und mit kleinen Mengen Wasser sorgfältig ausgewaschen. Nach‘ 
dem Abpressen zwischen Tonplatten und Trocknen bei gewöhn- 
licher Temperatur entsprach die Zusammensetzung dieses Produkts 
der Formel C,H,N,OAg + H,O. Präparate verschiedener Dar- 
stellung ergaben bei der Analyse folgende Werte: 


1. 0,4464 g verloren bei 100° 0,0352 g an Gewicht und lieferten 
0,2838 g AgCl. 

2. 0,2244 g verloren bei 100° 0,0170 g an Gewicht und lieferten 
0,1084 g Ag. 

3. 0,2234 g der bei 100° getrockneten Substanz lieferten 


0,1164 g Ag. 
Gefunden: Berechnet für 
J, 2; C,H,N,;0Ag + H,O: 
H,O 7,89 7,58 8,03 
Gefunden: Berechnet für 
r 2, 3, C,H,N,OAg: 
Ag 51,94 52,26 52,10 52,37 


G. Korndörfer (l. c.) erhielt unter ähnlichen Versuchs- 
bedingungen ein Glycocyamidinsilber derselben Zusammensetzung, 
jedoch verlor dasselbe bei 100° nicht an Gewicht. 

Das Filtrat der obigen Silberverbindung lieferte nach dem 
Ansäuern mit Salpetersäure und darauffolgendem Verdunsten 
lange, lockere, seidenglänzende Nadeln, welche bei 100° nicht an 
Gewicht verloren. Diese Verbindung enthielt, im Gegensatz zu 
der im vorstehenden beschriebenen, Salpetersäure. 

Produkte verschiedener Darstellung ergaben bei der Analyse 
folgende Werte: 


1. 0,2732 g enthielten 0,0782 g Ag. 
2. 0,1469 g enthielten 0,0419 g Ag. 
3. 0,2795 g enthielten 0,0797 g Ag. 


Gefunden: Berechnet für 
3 2 3. (C,H,N,0),AgNO;, : 
Ag 28,63 28,50 28,52 29,31 F 


Eine Verbindung von dem gleichen Silbergehalt (28,56%) 
erhielt @&. Korndörfer (l. c.) als krystallinischen Niederschlag 
beim direkten Zusammenbringen von konzentrierter wässeriger 
Glycocyamidin- und Silbernitratlösung und darauffolgendem 
Reiben der Gefäßwände mit einem Glasstab. (Schluß folgt.) 


in uk BE a eat en a 
I a. “ r 4 » t « ' 


a 


‘ 


To Na? Nährzucker „Soxhletzucker“ 
&; gs“ LU „ 

als Zusatz zur Kuhmilch seit Jahren bewährte 

or Dauernahrung für Säuglinge vom frühesten Lebens-. 

alter an in den Fällen, in denen die natürliche Er- 

nährung nicht durchführbar ist; auch als Krankennahrung 

bewährt, insbesondere bei Magen- und Darmstörungen der 

Säuglinge, sowie für ältere Kinder und Erwachsene. In Dosen von 

l/akg Inhalt zu 1,50 M. 


Verbesserte Liebigsuppe in vulverform, die altbewährte 
Liebigsuppe in leicht dosierbarer Form, in Dosen v. l/gkg Inhalt zu 1,50 M. 


Nährzucker-Kakao wonischmeckendes, kräftigendes Nähr- 

präparat, für Kranke und Gesunde jeden Alters, deren Ernährungszustand 

einer raschen Aufbesserung bedarf, insbesondere auch für stillende Mütter. 
In Dosen von !/a kg Inhalt zu 1,80 M. 


Eisen-Nährzucker ni 0,70/, ferrum glycerin-phosphorie. in 
Dosen von 1/a kg Inhalt zu 1,80. M. 


Eisen-Nährzucker-Kakao nit 10%, ferrum oxydat. 
saccharat. sol. Ph. V. in Dosen von !/, kg Inhalt zu 2,— M. 


Leicht verdauliche Eisenpräparate klinisch bewährt bei Atrophie u. Anämie, 
Den H.H. Aerzten Literatur und Proben kosten- und spesenfrei. 
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Neben diesen lockeren, seideglänzenden Nadeln resultierten | 
aus den letzten, sehr konzentrierten Mutterlaugen noch kleine, | 
durchsichtige, zu Drusen gruppierte Krystalle, deren Menge sich 
durch Zusatz von absolutem Alkohol noch vermehrte. Diese Aus- 
scheidungen enthielten ebenfalls Salpetersäure. Bei 100° verloren 
dieseiben nieht an Gewicht. 


1. 0,4212 g lieferten 0,2234 g AgCl. 
2. 0,1364 g lieferten 0,0552 g Ag. 


Gefunden: Berechnet für 
1. >. C,H,N,0, AgNO;: 
Ag 39,92 40,48 40,10 


Glycocyamidinplatinchlorid: (C,H,N,O, HCl), 
PtCl, + 2H,0, ist bereits von Strecker (l. c.) dargestellt und 
als in Nadeln krystallisierend beschrieben worden. Das zum Ver- 
gleich mit den Platindoppelsalzen der Methylierungsprodukte des 
Glyeocyamidins von mir dargestellte Glycocyamidinplatinchlorid 
bildete bei langsamer Verdunstung kompakte, leicht lösliche, rot- 
gelbe Säulen oder große, wohl ausgebildete, durchsichtige, an- 
scheinend monokline Tafeln. Beide Formen entsprachen in ihrer 
Zusammensetzung der von Strecker angegebenen Formel 
(C,H,N,0, HC1),PtCl, + 2H,0. 

Das entwässerte Doppelsalz schmolz bei 260° noch nicht, 
jedoch trat vorher bereits Sintern und Sehwarzfärbung ein. 


1. 0,3843 g der säulenförmigen Krystalle verloren bei 100° 
0,021 g an Gewicht; 0,2535 g wasserfreies Salz enthielten 0,0738 g Pt. 

2. 0,426 g der tafelförmigen Krystalle verloren bei 100° 0,0246 g 
an Gewicht; 0,3971 g wasserfreies Salz enthielten 0,1264 g Pt. 


Gefunden: Berechnet für 
E 2. (C,H,N,0O, HC1),PtCl, + 2H,0: 
H,O 5,45 5,77 5,59 
Gefunden: Berechnet für 
1. 2, (C,H,N,O, HC1),PtC];: 
Pt 31,61 31,83 32,03 


Glyecoeyamidingoldchlorid. Die Zusammen- 
setzung des in Wasser sehr leicht löslichen und leicht zersetzlichen 
Glycocyamidinaurats scheint je nach den obwaltenden Versuchs- 
bedingungen eine verschiedene zu sein. G. Korndörfer (l. c.) 
erhielt in analysierbarer Form nur ein aus kleinen, bei 153—154 
schmelzenden Blättchen bestehendes Aurat der Formel C,H,N,O, 
AuCl,, vermochte dagegen ein normal zusammengesetztes Aurat 
C,H,N;0, HCl + AuCl, im reinen Zustande nicht zu isolieren. 
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Letzteres Doppelsalz wird jedoch ohne erhebliche Schwierigkeiten 
erhalten, wenn man eine konzentrierte wässerige Lösung von 
Glycocyamidinhydrochlorid mit einem beträchtlichen Ueberschuß 
von Goldchloridehlorwasserstofflösung versetzt und das Gemisch 
hierauf über Aetzkalk verdunsten läßt. Es scheiden sich dann 
allmählich wohlausgebildete, durchsichtige, tafelförmige Krystalle in 
beträchtlicher Größe aus, die sich leicht von der Mutterlauge 
und den mitausgeschiedenen Goldflitterchen trennen lassen. Diese, 
in Wasser sehr leicht löslichen Krystalle schmelzen bei 158°. Die 
Analyse von Produkten verschiedener Darstellung ergab folgende 
Daten: 


1. 0,2106 g enthielten 0,094 g Au. 
2. 0,4278 g enthielten 0,190 g Au und lieferten 0,5482 g AgCl. 


Gefunden: Berechnet für 

1. 2. C,H,N;0, HCl, Au0l;: 
Au 44,63 44,41 -44,90 
Cl _ 31,70 32,33 


Ueber das Verhalten des Glycocyamidinsilbers gegen Jod- 
methyl und gegen Dimethylsulfat werde ich in einer weiteren 
Abhandlung berichten. 


Aus der medizinischen Abteilung 
des Universitätslaboratoriums Freiburg i. Br. 


Ueber Digitoxin und Gitalin. 
Von H. Kiliani. 


(Eingegangen den 18. XI. 1913.) 


In einer für die Digitalischemie wichtig gewordenen Arbeit!) 
hat Kraft ein neues wirksames, aber amorphes Glykosid, das 
Gitalin, beschrieben, welches sich von allen früher bekannten 
einschlägigen Stoffen durch eine ganz außergewöhnliche Labilität 
seines Moleküls und vom ‚wirklichen‘ Digitoxin durch die Bildung 
eines krystallisierten Hydrats unterscheiden soll; er glaubt ferner, 
aus seinen Beobachtungen ‚den Schluß ziehen zu dürfen, daß 
Kiliani’s Digitoxin noch nicht ganz rein war, sondern einen ziem- ° 
lichen Mitanteil des damals noch unbekannten Gitalins enthielt“; das 


!) Dieses Archiv 250, 118. 


E 


gleiche soll auch gelten für „Merck’s Handelsdigitoxin“, und 
eine Trennung von Digitoxin und Gitalin, sowie eine „Reindar- 
stellung des Digitoxins“ wäre nach Kraft ‚erst nach völligem 
Umwandeln des Gitalins in Anhydrogitalin auf umständlichem 
Wege möglich‘. 

Gerade dieser letzte Punkt hatte für mich eine besondere 
praktische Bedeutung: Beim Erscheinen von Kraft’s Abhandlung 
(März 1912) besaß ich noch 50 g Digitoxin Merck, welche mir die 
Firma schon im Sommer 1911 geliefert hattet), und welche ich zur 
weiteren Erforschung des Digitoxigenins benützen wollte. Eine so 
große Menge so kostbaren Materials nach Kraft’s eigenen Worten 
„so umständlich‘ und ‚‚mit sehr großen Verlusten‘ weiter zu reinigen, 
durfte ich aber nicht wagen: entweder mußte zuvor eine glattere, 
möglichst quantitative Methode zur Umwandlung des Gitalins 
gefunden werden, dann würde ja die Abscheidung des in Chloroform 
unlöslichen Anhydrogitalins keine Schwierigkeit mehr bereiten; 
oder es mußte eine ganz andersartige Trennungsmethode ausfindig 
gemacht werden. Nach beiden Richtungen erschien aber ein Erfolg 
erst dann möglich, als mir eine genügende Menge von Gitalin durch 
die Fabrik C. F. Boehringer & Söhne freundlichst zur 
Verfügung gestellt wurde; die Firma übersandte mir Ende 1912 
1 g (I) und im März d. J. 9,6g (II) des von ihr hergestellten Gitalins. 
Mit diesem Material konnte ich zugleich verschiedene Bedenken, 
welche mir Kraft’s Ansichten über mein früheres 3-Digitoxin 
sowie über Merck’s Digitoxin gleich anfangs erregten, experi- 
mentell prüfen. Ferner sind im folgenden wichtige neue Beobach- 
tungen über Digitoxin an passender Stelle eingefügt, und dem letzten 
Abschnitte ‚Verschiedenes zur Digitalisfrage‘‘ dürfte auch einige 
Bedeutung beizumessen sein. 
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I. Ueberführung von Gitalin in Anhydrogitalin. 


Diese Umwandlung soll nach Kraft am ausgiebigsten 
(mit ca. 50%, Ausbeute) sein, wenn man eine wässerige Gitalinlösung 
1 : 600 bereitet ‚‚durch feines Anreiben mit anfänglich wenig Wasser‘“ 
(nach 1.c. S. 130), etwa 4, Stunde in kochendem Wasser erhitzt. 
Nun ist das vorgeschriebene Anreiben mit Wasser schon wegen des 


1) Die Beschaffung größerer Mengen von verschiedenen Digitalis- 
stoffen wurde mir in den letzten Jahren wesentlich erleichtert durch 
eine gütige Zuwendung aus der „Koenigs- Stiftung zum Adolf 
von Baeyer- Jubiläum“, wofür ich der Königlichen Bayerischen 
Akademie der Wissenschaften auch an dieser Stelle wärmsten Dank 
ausspreche, 


36* 
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starken Schäumens eine lästige Arbeit und das nachträgliche Ueber- 
spülen in das Erhitzungsgefäß bis zu genau bestimmter Verdünnung, 
namentlich bei geringen Mengen Substanz nur schwer verlustlos 
zu erreichen. Ich habe deshalb eine kleine Abänderung benützt: 
0,5785 g lufttrockenes Gitalin I wurden direkt im Kolben in 5 Teilen 
95%igen Alkohol kalt gelöst, dann allmählich 600 Teile 
Wasser zugefügt und die fast klare und völlig farblose Lösung 
1 Stunde in kochendem Wasser erhitzt; sie wurde rasch trüb und 
lieferte eine feinkörnige, rein weiße Ausscheidung von Anhydro- 
gitalin. Letzteres auf gewogenem Filter gesammelt, mit wenig 
Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet, betrug aber nur 
0,0992 g oder 17,15% des Ausgangsmaterials. Das Gitalin I ent- 
hielt zwar (gemäß Kontrollversuch) 3,9% im Vakuum entweichendes, 
zweifellos hygroskopisches Wasser; durch Umrechnung erhöht sich 
also obige Ausbeute auf 17,8%, aber auch diese Zahl weicht von 
Kraft’s Befund so weit ab, daß sie unmöglich durch meine kleime - 
Aenderung des Verfahrens veranlaßt sein kann: Kraft erhitzt 
mit 600 Teilen Wasser, ich mit 605 Teilen Wasser von mini- 
malem Alkoholgehalte (nur 0,8%). Mit der Ursache jener großen 
Abweichung in der Ausbeute habe ich mich nicht weiter befaßt, 
weil der beschriebene Versuch keinen Zweifel darüber bestehen 
ließ, daß dieses Erhitzungsverfahren für meinen Hauptzweck 
unbrauchbar war. 

Die gewünschte Umwandlung sollnach Kraft aber auch 
schon bei gewöhnlicher Temperatur, unter dem ‚Einflusse von 
fast allen Lösungsmitteln“, freilich langsamer und in geringerem 
Maße eintreten. Beruht nun der betr. Vorgang wirklich nur auf 
einer Abspaltung von Wasser (was ja noch nicht sicher bewiesen 
ist), so wäre doch wohl anzunehmen, daß wasseranziehende Lösungs- 
mittel besonders günstig wirken, und bei richtig gewählter Kon- 
zentration müßte sogar die allmähliche Bildung des Anhydro- 
gitalins direkt zu sehen sein wegen dessen außergewöhnlichen Schwer- 
löslichkeit!). Ich habe deshalb 0,31 g Gitalin I in 20 Tei’en ab- 
soluten Alkohol gelöst, hierzu ein Körnehen Anhydrogitalin 
(als Impfmaterial) gegeben und die Lösung 3 Tage in dicht ver- 
schlossenem Gefäß aufbewahrt, sie blieb aber ganz klar; daran 
änderte auch nachträgliches 12stündiges Erhitzen der Mischung 
auf 45—-50° (in Druckflasche) nichts. Bei einem zweiten Versuche 
wurden 0,8653 g vakuumtrockenes Gitalin II (nach vorheriger 
Entfernung von Anhydrogitalin mittelst der unten zu beschreibenden 


') So z. B. braucht es ‚800 Teile kochenden Aethylalkohol zur 
Lösung‘ (l. c. 8. 129). 


ä 


Methode) in nur 10 Teilen absoluten Alkohols aufgenommen und 
in Druckflasche 5 Stunden in kochendem Wasser erhitzt: 
die schon ursprünglich schwach gelbe Lösung zeigte am Schlusse 
weder stärkere Färbung, noch Ausscheidung, selbst Impfung mit 
Anhydrogitalin veranlaßte keine Krystallisation, und beim folgenden 
Verdunsten der Lösung über Schwefelsäure verblieb ein völlig 
amorpher Rückstand, der genau wie das Ausgangsmaterial bei 
145—-150° allmählich zusammenschmolz, wodurch doch recht wahr- 
scheinlich gemacht wird, daß das beschriebene Erhitzen keine 
wesentliche Veränderung bewirkt hatte. 

Schließlich löste ich noch 0,25 g Gitalin I in 5 ccm Eisessig 
ohne Erwärmung und ließ die Mischung im verschlossenen Kolben 
14 Tage stehen: Wiederum keine Ausscheidung! Dann wurde 
die Lösung in eine Schale gebracht unter Nachspülen mit wenig 
Wasser und über konzentrierter Kalilauge (1:1) verdunstet, bis 
fast sämtliche Essigsäure entfernt war: Auch hierbei keine Spur 
einer krystallinisch-körnigen Fällung, wie sie nach den Angaben 
Kraft’s und nach meinen eigenen Beobachtungen für das An- 
hydrogitalin charakteristisch ist. Ob der Eisessig bei meinem Ver- 
suche das Gitalin nicht anderwitig verändeert hat, wäre noch zu 
untersuchen. 

Weitere Versuche in der gleichen Richtung erschienen dem- 
nach aussichtslos, und ich suchte deshalb sofort eine and ers- 
artige Abscheidungsmethode. 


H. Kiliani: Digitoxin und Gitalin. 565 


JH. Trennung von Digitoxin, Gitalin und Anhydrogitalin. 


Entwurf einer „Digitalis-Analyse“. 


Als Vergleichsobjekt diente mir hierzu ausschließlich Gitalin II. 
Kraft hatte in einer ihm übersandten Probe desselben noch 
eine Spur Digitoxin gefunden, was aber für meinen Zweck neben- 
sächlich war; wichtiger war mir eine andere Beobachtung: Eine 
kleine Menge des Präparates gb mit Chloroform eine 
trübe Lösung, verursacht durch Wassergehalt, denn 
9,201 g Substanz verloren im Vakuum über Schwefelsäure in 15 Stun- 
den 0,4581 g oder 4,98%, Wasser, das jedenfalls im wesentlichen 
als hygroskopisches zu betrachten ist, denn das vakuum- 
trockene Material erfährt, wie ich feststellen konnte, an der Luft 
wieder eine Gewichtszunahme!); vakuumtrockenes Gitalin II 


1) Auch das Digitoxin ist schwach hygroskopisch: 
In Mercks Digitoxin fand ich regelmäßig 1--2% im Vakuum ent- 
fernbares Wasser, desgleichen in dem von mir umkrystallisierten 
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löste sich völlig klar in Chloroform. Bezüglich des Schmelzpunktes 
fand ich keine wesentliche Abweichung von Kraft’s Angaben:: 
Von 145° an Sintern, eigentliches Schmelzen von 150--155°,. Da 
ich früher öfter beobachtet hatte, daß Digitoxin aus Chloroform- 
lösung durch Aether nahezu ganz ausgefällt wird, prüfte ich'in erster 
Linie das Verhalten des Gitalins in gleicher Richtung: Gitalin ist 
in gewöhnlichem Aether nicht leicht, aber sehr merklich löslich, 
denn die vom ungelösten Anteil abfiltrierte Lösung hinterläßt 
beim Verdunsten reichlichen Rückstand. Viel leichter wird vakuum- 
trockenes Gitalin von Chloroform (ca. 5 Teilen) aufgenommen; diese 
Lösung gibt aber mit gewöhnlichem Aether sofort starken 
klebrigen Niederschlag; die gewünschte Trennung von Digitoxin 
war also auf diesem Wege nicht zu erreichen. Sie gelingt jedoch 
sehr leicht, wenn an Stelle des reinen Chloroforms mein Methyl- 
alkohol-Chloroform-Gemisch (gleiche Volumina)!) benützt wird. 
Ich beschreibe zunächst 1. das Verhaiten des Gitalins allein, dann 
2. die Anwendung des Verfahrens für die Untersuchung von Digi- 
toxin Merck (und anderen käuflichen Digitalispräparaten). 

Zu 1. Versuch a) 1,2786 g vakuumtrockenes Gitalin II gelöst 
in 6 Teilen Methylalkohol-Chloroform (gleiche Volumina) gaben 
mit 3 Teilen gewöhnlichen Aethers noch keine Fällung, nach Zusatz 
von weiteren 3,5 Teilen Aether (im verschlossenen Kolben) aber 
bald Trübung und in 18 Stunden allmählich eine rein weiße, kry- 
stallinische Kruste (aber ohne deutlich erkennbare Einzelformen), 
von welcher die klare Lösung glatt abgegossen werden konnte; 
letztere nochmals mit 6 Teilen Aether vermischt, lieferte über Nacht 
nur noch sehr schwachen opaken Ueberzug am Glase; die durch 
Aether fällbaren Anteile waren also schon vorher ziemlich voll- 
ständig abgeschieden worden. Jene Kruste, behufs Reinigung 
zweimal mit (1 Teil Methylalkohol-Chloroform + 2 Gewichtsteilen 
Aether) abgespült und im Vakuum getrocknet, wog 0,2872 g oder 
22,5% vom Ausgangsmaterial. 

Versuch b) 6,12 g vakuumtrockenes Gitalin II in 6 Teilen 
Methylalkohol-Chloroform gelöst, sofort mit 6 Teilen gewöhnlichem 
Aether versetzt, lieferten in 18 Stunden sehr ‚hübsche, festliegende 
Kruste, dann wurden direkt nochmals 6 Teile Aether zugegeben 
und mehrere Tage im verschlossenen Kolben stehen gelassen. Eine 
kleine Probe der überstehenden Lösung gab jetzt mit weiterem 


„lufttrockenen‘‘ Glykosid, und ich habe wiederholt durch genaue 
Wägung festgestellt, daß vakuumtrockenes Digitoxin aus der Luft 
1—2% Wasser aufnehmen kann. 

!) Dieses Archiv 233, 315. 
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Aether keinen Niederschlag mehr, deshalb konnte hier nach dem 
Abgießen der Lösung die Kruste einfach mit Aether abgespült 
und rasch getrocknet werden: Gewicht derselben lufttrocken 
1,558 g oder 25,5%. Die abgegossenen Lösungen vona) und 
b) wurden bei 30° verdunstet, ihr (amorpher) Rückstand im Vakuum 
getrocknet und zu weiteren (noch nicht abgeschlossenen) Versuchen 
betreffs Gitalin verwendet. — Die Krusten bestanden im wesent- 
lichen aus Anhydrogitalin: Von Chloroform allein wurde 
nur ein kleiner Bruchteil derselben gelöst, sie gaben mit eisenhaltiger 
Schwefelsäure ein intensives Rotviolett, mit Eisen-Eisessig-Schwefel- 
säure die für Digitoxose (als Spaltstück) charakteristische Blau- 
färbung!), zu ihrer völligen Auflösung waren mehr als 200 Teile 
85%,igen Alkohols und Y,stündiges Kochen (am Rückfluß) erforder- 
lich; diese Lösung gab beim Erkalten nur Opalisieren, auch in 
24 Stunden verschwindend geringe Ausscheidung, dagegen lieferte 
sie beim Verdunsten über Schwefelsäure (oder auch bei ca. 40°) 
am Rande krystallinische Krusten und am Boden ein krystallinisches 
Mehl, in welchem bei starker Vergrößerung ‚wetzsteinförmige‘“ 
Krystalle zu erkennen waren — alle diese Beobachtungen stimmen 
zu den entsprechenden Angaben Kraft’s®). Dabei war es auch 


1) Dieses Archiv 234, 273. — Die dort vorgeschriebene Zu- 
bereitung der Reagentien hat sich durchaus bewährt, die Aus- 
führung der Blaureaktion pflege ich aber schon seit Jahren 
zu beschleunigen, indem ich die Eisessigschicht (über der Schwefel- 
säure) mit ganz feinem Glasstabe so umrühre, daß etwas konzentrierte 
Schwefelsäure in den Eisessig gewissermaßen heraufgesaugt wird; 
die Blaufärbung kommt dann in viel kürzerer Zeit zur vollen Ent- 
wickelung. Jetzt habe ich gefunden, daß man noch viel besser in 
folgender Weise verfährt: Einige Körnchen der Substanz werden in 
4—5 ccm eisenhaltigem Eisessig (nach Vorschrift bereitet !) durch 
Umrühren mit feinem Glasstabe gelöst (was auch bei dem an sich 
schwer löslichen Anhydrogitalin möglich ist), dann gibt man langsam 
4 oder höchstens 5 Tropfen der eisenhaltigen Schwefelsäure hinzu 
und erzeugt durch Umschwenken gleichmäßige Mischung: Digitoxin, 
Gitalin und Anhydrogitalin lassen so in kürzester Frist durch intensive 
Blaufärbung der ganzen Lösung erkennen, daß aus ihnen Digi- 
toxose abgespalten wurde. Die (namentlich von Kraft in den 
Vordergrund gerückten) Schwefelsäure-Färbungen kann 
man leicht in besonderer Probe mit der eisenhaltigen Schwefel- 
säure allein erzeugen und beobachten. Siehe hierüber noch Abschnitt IV, 
Seite 580. 

®2) Nur die von ihm als „senkrechte Schnitte durch einen 
Schmelztiegel‘“ beschriebenen Formen konnte ich nicht beobachten, 
was aber lediglich Zufall sein mag. 
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für meinen besonderen Zweck ganz gleichgültig, ob das so ab- 
geschiedene Anhydrogitalin infolge der ‚Labilität‘‘ des Gitalins 
durch das Verfahren selbst etwa erst neu gebildet worden war oder 
(wenigstens zum Teil) schon im ursprünglichen Gitalin steckte. 

Zu 2. Bei Benutzung meines Methylalkohol-Chloroform- 
Gemisches als ursprüngliches Lösungsmittel wird, wie ich oben zeigte, 
durch Aether im wesentlichen nur das Anhydrogitalin und etwa 
vorhandenes Digitoxin gefällt, aber nicht das Gitalin; damit war 
das Prinzip der gesuchten Trennungsmethode festgelest, 
welche ich sofort auf meinen Vorrat von Digitoxin Merck 
übertrug, und zwar mit bestem Erfolge. 

Zu den schon erwähnten 50 g Digitoxin Merck vom Jahre 
1911 hatte ich im Jahre 1912 noch 5 g dazu erworben; da kleine 
Vorproben keinerlei Unterschied zwischen beiden Materialien ergaben, 
wurden sie vereinigt. Dieses Fabrikprodukt zeigte etwas über 220° 
Beginn der Sinterung und schmolz bei 228—229°; 0,1918 g: ver- 
loren im Vakuum über Schwefelsäure in 18 Stunden nur: 0,0017 g 
oder 0,89% H,O. (Vergl. 8.565.) Die 55 g Glykosid wurden dann 
aufgenommen in 6 Teilen Methylalkohol-Chloroform (gleiche Volu- 
mina) und die schwach grüngelbe Lösung mit 3 Teilen gewöhnlichen 
Aethers vermischt, es zeigten sich (bei Schutz vor Verdunstung) 
rasch weiße Wärzchen an der Wand, schon nach 1 Stunde fand ich 
starke Krystallisation und nach 12 Stunden dicken Krystall- 
brei, Nadeln und kleine Säulen, zumeist schom mit freiem Auge, 
jedenfalls aber mit schwacher Vergrößerung leicht erkennbar 
zum Unterschied von den oben bei 1. a) und b) entstandenen fein- 
körnigen Krusten. Nach insgesamt 24 Stunden wurde diese Kry- 
stallisation I auf geräumiger Nutsche abgesaugt unter Nachspülen 
und anfänglichem Auswaschen mit (1 Teil obiger Chloroformmischung 
+ 2 Gewichtsteilen Aether), später mit Aether allein; sie war 
rein weiß und wog vakuumtrocken 37,46 g oder 68% vom „Digitoxin 
Merck.‘ Die Mutterlauge, nochmals mit 330 (=6 x 55) g Aether 
vermischt, lieferte über Nacht eine ebenfalls reine weiße Krystalli- 
sation Il, welche ausschließlich mit Aether gewaschen wurde und 
vakuumtrocken nur 3,575 g oder 6,5% betrug. Die hierbei anfallende 
Mutterlauge, bei 30° verdunstet, hinterließ krystallinische Krusten; 
diese (ca. 14 g) wieder in 6 Teilen Methylalkohol-Chloroform gelöst 
und mit 3 Teilen Aether vermischt, ergaben über Nacht nur schwache 
Krystallisation III, die aber wesentlich verstärkt wurde durch 
direkten Zusatz von weiteren 3 Teilen Aether und namentlich durch 
mehrtägiges Stehenlassen in gut. verschlossenem Kolben; reichlich 
mit Aether gewaschen und im Vakuum getrocknet, wog sie 8,226 g 


> 


oder 14,96% vom Ausgangsmaterial. Auch diese Krystallisation III 
zeigte den Schmelzpunkt 240°, sie löste sich langsam, aber völlig 
klar in Chloroform und sie verhielt sich bei der unten zu besprechenden 
Spaltung genau wie I und II. Folglich hatte ich aus 55 g Digitoxin 
Merck durch ein höchst einfaches Reinigungsverfahren gewonnen 
(68 + 6,5 + 14,96) = 89,46%, wirkliches Digitoxin. Dabei 
ließ ich vorläufig ganz unberücksichtigt den krystallinisch-körnigen 
Trockenrückstand der letzten Mutterlauge, der zwar ziemlich stark 
gelbgrün gefärbt ‘ist, abe? bei wiederholtem Umkrystallisieren 
sicher noch einige Gramm, also mehrere Prozent des gleichen Gly- 
kosides liefern wird. Daraus ist zu folgern, daß das Digitoxin Merck 
aus den Jahren 1911 und 1912ein technisch reines Präparat 
war, welches in diesen Jahrgängen sicher keinen wesentlichen 
Prozentsatz an Gitalin enthielt, und Herr Dr. Focke, welcher 
sich sonst so große Verdienste um die Digitalis-Therapie erwarb, 
ist entschieden zu weit gegangen, wenn er aus den Zahlenangaben 
Kraft’s den Schluß zog, daß von dem ‚‚früheren‘‘ Digitoxin 
„nur ‘ein Fünftel wirklich wasserunlösliches Reindigitoxin‘‘ seien, 
während ‚‚vier Fünftel von dem wasserlöslichen Gitalin gebildet 
werden‘). Bei dem oben beschriebenen Reinigungsverfahren 
könnte höchstens etwa beigemengtes Anhydrogitalin mit dem Digi- 
toxin ausgefallen sein; diese beiden Stoffe kann man aber nach 
Kraft leicht durch Chloroform trennen: Proben meiner Kry- 
stallisationen I und II lösten sich nun im Chloroform bis auf einige 
minimale Flocken, also war auch Anhydrogitalin in wesent- 
lichen Mengen nicht vorhanden, und die Richtigkeit dieser 
Schlußfolgerung wurde namentlich durch den Spaltungsversuch 
bestätigt :(s. darüber Abschnitt III). 

Aus den geschilderten Beobachtungen über die Fabrikpräpa- 
rate „‚Gitalin“ und ‚„Digitoxin Merck‘ darf nach meiner Ansicht 
weiterhin gefolgert werden, daß das neue Verfahren mit einigen 
Ergänzungen auch geeignet sein dürfte, manche andere käufliche 
gerbsäurefreie?) Digitalis-Produkte, wahrscheinlich auch die ver- 
schiedenen ‚‚Dialysate‘‘ derart zu analysieren, daß das quali- 
tative Ergebnis en ziemlich sicheres wäre, während 
bezüglich ds Mengenverhältnisses der beteiligten wirk- 
samen Stoffe vorläufig uur Näherungswerte zu erwarten 
sind, weil dabei für die gegenseitige Beeinflussung der Löslichkeit 
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!) Ztschr. f. exper. Path. u. Therapie 14, 262 (1913). 
) Vergl. hierzu Gottlieb und Tambach, Münch. Med, 
Wchschr, 1911, Heft I, 
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Faktoren in Betracht kommen, welche wir noch ungenügend kennen 
(s. hierüber besonders den Abschnitt V). 

Für solche Digitalis-Analyse würde man bei ge- 
gebenen wässerigen Lösungen ein abgemessenes Volumen derselben 
direkt, feste Gemische dagegen nach Wägung und Anrühren mit 
einer zweckentsprechenden Menge Wasser (aber ohne vorherige 
Filtration) mehrmals mit Chloroform ausschütteln, wozu. zumeist 
schon dreimalige Extraktion genügen würde; sollte dabei eine 
klebrige Ausscheidung verbleiben ode® auftreten, so müßte die 
Dauer der jeweiligen Schüttelzeit entsprechend verlängert werden. 
Nach sorgfältiger Abtrennung des Chloroforms (A) von der ver- 
bliebenen wässerigen Lösung B (und etwaigem klebrigen Nieder- 
schlag C) wird A zunächst auf seine Reaktion geprüft; ist, diese 
stark sauer (durch Digitalissäuren bedingt !), dann müßte. das 
Chloroform durch Schütteln mit einem mäßigen Ueberschusse 
von sehr verdünnter Sodalösung zuerst von Säure befreit werden 
(wobei die Alkalisalzlösung regelmäßig tief rot wird). Die so ge- 
reinigte Chloroformlösung oder bei Abwesenheit von Säure das 
ursprüngliche A wird dann durch Natriumsulfat entwässert, filtriert 
und bei höchstens 40° verdunstet, der Rückstand im Vakuum 
getrocknet, gewogen und in einer Schale mit ca. 40 Teilen Wasser 
angerührt; diese Mischung bleibt unter öfterem Umrühren etwa 
12 Stunden in bedecktem Gefäße stehen, hierauf wird die wässerige 
Lösung (L) durch ein Filter abgegossen, derart, daß der ungelöste 
Rückstand R (wahrscheinlich meist klebriger Art!) so weit als 
möglich in der Schale verbleibt, zweimaliges Abspülen mit wenig 
Wasser dürfte eine genügende Reinigung des Rückstandes be- 
wirken, der hierauf im Vakuum getrocknet wird: Er muß fast 
sämtliches Digitoxin und etwaiges Anhydrogitalin enthalten, 
sowie die Hauptmenge des im Wasser schwer (1: 600) löslichen 
Gitalins, wenn letzteres in nennenswerter Menge vorliegt. Das va- 
kuumtrockene R wird gewogen, in der sechsfachen Menge meines 
Methylalkohol-Chloroform-Gemisches (gleiche Volumina)  aufge- 
nommen, wobei zumeist klare Lösung entstehen wird, wenn nicht 
sehr große Mengen von Anhydrogitalin vorliegen; zu dieser 
Lösung fügt man 6 Teile gewöhnlichen Aether und nach 12—-18 Stun- 
den nochmals ebensoviel Aether, läßt im verschlossenen Kolben 
etwa 2 Tage stehen und hat dann im Niederschlag das Digitoxin 
und Anhydrogitalin, die (nach dem Trocknen und Wägen) durch 
Chloroform leicht trennbar sind, in der je nach Befund abgegossenen 
oder abfiltrierten Aether-Chloroformlösung dagegen das Gitalin 
nebst unwirksamen Beimengungen. 
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Zur Untersuchung verbleiben jetzt noch 1. die vom ursprüng- 
lichen Chloroform A abgetrennte wässerige Lösung B, 2. der in 
obigem L steckende wasserlösliche Anteil des ersten Chloroform- 
Extraktes (und allenfalls 3. der ‚‚klebrige Niederschlag C“). Die 
Bestandteile von L (unter 2) dürften etwas schwer zu enträtseln 
sein, weil L wohl immer auch etwas Gitalin enthalten wird; von 
großer Wichtigkeit könnte aber werden die genauere 
Erforschung der Lösung B: Sie wäre bei richtigem 
Arbeiten befreit von Digitoxin, Gitalin und Anhydrogitalin!), sofern 
letzteres nur in mäßigem Prozentsatze vorliegt, und sie müßte, 
wenn das zur Untersuchung benutzte Fabrikprodukt ursprünglich 
sämtliche wirksamen Digitalisglykoside enthält, eine ver- 
hältnismäßig weit gereinigte Lösung des eigentlichen in 
Wasser leicht löslichen Digital&ins sein, dessen Existenz 
Windaus auf meine Veranlassung früher höchst wahrscheinlich 
gemacht hat?), denn Windaus hatte seine Schlußlösung auch 
mit Chloroform ausgeschüttelt, also nicht bloß, wie wir damals 
meinten, das „Digitoxin und Digitophyllin‘“®) beseitigt, sondern 
auch das in Chloroform leicht lösliche Gitalin. Die nach obigen 
Angaben gewonnene Lösung B wäre also in erster Linie pharmako- 
logisch zu prüfen, und bei positivem Befunde genauer zu erforschen, 
wobei die von Windaus beobachtete Fällbarkeit der wirksamen 
Substanz durch Magnesiumsulfat vermutlich sofort - eine weitere 
Anreicherung des Materials ermöglichen dürfte. Ich halte es für 
höchst wahrscheinlich, daß in den Blättern außer dem Gitalin 
noch ein solches „wirkliches‘ Digital&in vorkommt. 

Wollte man nach der hier vorgeschlagenen Methode ein Infusum 
untersuchen, dann müßte dieses wohl zuvor der üblichen Reinigung 
durch Bleiessig (nebst geeigneter Fällung des Bleiüberschusses) 
unterworfen werden; vielleicht wäre auch noch irgend eine andere 


!) Anhydrogitalin ist zwar für sich allein in Chloroform fast 
unlöslich; bei flüchtiger Ausprobierung obigen Verfahrens in einem 
speziellen Falle konnte ich aber dasselbe mit voller Sicherheit im ersten 
Chloroformauszuge nachweisen; es war mit den anderen Glykosiden 
(wohl auch durch Vermittelung anderer Begleitstoffe) doch in das 
Chloroform übergegangen. 

®) Dissert., Freiburg i. Br. 1899, S. 19; dieses Archiv 237, 465. 

®) Bezüglich des Digitophyllins habe ich keine Veranlassung, 
die seinerzeit (dieses Archiv 235, 426) beachteten Abweichungen einzelner 
Eigenschaften vom Digitoxin zurückzunehmen, de Gewinnung 
des Digitophyllins erwies sich aber damals als eine so mühsame Arbeit, 
daß ich sie bisher nicht wieder aufnahm. 
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Vorarbeit nötig. Ueberhaupt sind meine obigen Angaben betr. 
Digitalis-Analyse nur als Entwurf zu betrachten; 
ich selbst beabsichtige nicht, diese Sache weiter zu verfolgen, weil 
ich für die sonstige Erforschung von Digitoxin, Digitalinum verum 
(und auch Digitonin) nicht nur ein überreiches Arbeitsprogramm, 
sondern auch, was hier besonders wichtig ist, recht erhebliche Mengen 
von Material habe. Zweifellos würde aber die genaue Ausarbeitung 
einer solchen Digitalisanalyse einem dringenden Bedürfnisse ent- 
sprechen; in dieser Beziehung genügt der Hinweis auf die Kon- 
troverse zwischen Wratschko und Gesellschaft für chemische 
Industrie, Basel!): In diesem Falle war die Uebertragung meiner 
Digitoxn-Darstellung aus Blättern (mit den hierzu 
erforderlichen großen Flüssigkeitsmengen) auf den Digitoxin- 
nachweis im Digifolin lediglich ein Notbehelf und sicher kein 
glücklich gewählter, schon deshalb, weil eine solehe Prüfungs- 
methode eigentlich nur von einer Fabrik mit ihren großen Hilfs- 
mitteln durchgeführt werden kann. 


III. Spaltung von Digitoxin und neue Beobachtungen über 
Digitoxose und Digitoxonsäure. 

Die Hydrolyse des Digitoxins durch verdünnte alkoholhaltige 
Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur nach meiner 
ursprünglichen Vorschrift?) habe ich unter Benützung des Digitoxin 
Merck seit 1896 öfter durchgeführt, um mir dadurch sowohl Digi- 
toxigenin als Digitoxose in größeren Mengen zu verschaffen für die 
weitere Erforschung derselben. Obwohl ich dabei niemals Anlaß 
fand, die Qualität des Merckschen Präparates zu beanstanden, 
mußte ich doch mehrfach recht unliebsame Schwankungen in der 
Ausbeute an reinem Digitoxigenin feststellen, weshalb eine weitere 
Verbesserung des Verfahrens höchst wünschenswert erschien. Meine 
frühere Mischung (von 8 Teilen 50%igen Alkohol + 2 Teilen kon- 
zentrierter Salzsäure) enthält 7,58% CIH in ca. 40%igem Alkohol; 
dieser Säuregehalt scheint bei zufälligem nennenswerten Steigen 
der Zimmertemperatur innerhalb des vorgeschriebenen längeren 
Zeitraumes schon teilweise Verharzung zu bedingen. Nun hat 
Kraft (l. e. S. 135) zum gleichen Zwecke (10 Teile Alkohol + 
5 Teile 10% ige Salzsäure) entsprechend 3,33%, CIH in ca. 69% igem 
Alkohol verwendet und er hat behufs Spaltung 1 Teil. Glykosid 
mit 30 Teilen dieser Mischung ‚‚drei Minuten im Wasserbade ge- 


1) 8. Pharm. Post 1913, S. 357 und 421. 
2) Dieses Archiv 233, 318 und 234, 483, 
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kocht‘. Das ist jedenfalls möglich, wenn man wie Kraft nur 
0,5 g Digitoxin verarbeitet; bei Mengen von 5 g oder gar 10 g wäre 
aber diese Methode nicht anwendbar, weil bei einer so kurzen Er- 
hitzungsdauer eine gleichmäßige Durchheizung des größeren Flüssig- 
keitsvolumens nicht denkbar ist. Vorzüglich gelingt aber auch bei 
größeren Mengen die Spaltung, wenn die verwendete Mischung 
nur ca. 0,5% CIH enthält, während die Erhitzungsdauer auf 
15 Minuten verlängert wird. Die ‚„Spaltungssäure‘‘ erhält man durch 
Vermischen von 100 ecem 50%igem Alkohol!) mit 1 ccm konzentrierter 
Salzsäure (1,19). Hiermit machte ich zunächst den Vorversuch: 

I. 1,1114 nach $. 568 gereinigtes Digitoxin Merck + 10 Ge- 
wichtsteile ‚Spaltungssäure‘‘ wurden im Kolben (mit Rückfluß- 
kühler) in Wasser gebracht, das möglichst rasch bis zum Kochen 
erhitzt wurde. Nach 15 Minuten wurden sofort 10 Teile Wasser 
hinzugegeben, wodurch nur leichte milchige Trübung entstand; 
Impfung mit einigen Körnchen Digitoxigenin veranlaßte aber 
sofort Beginn einer Krystallisation (schöne farblose Nadeln, vielfach 
in Warzen). Nach 12 Stunden wurden die Krystalle abgenutscht, 
mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet: sie wogen 
0,451 g, entsprechend 40,5%, Ausbeute, während ich früher (l. c.) 
nur 30—33%, erhalten hatte, und das Produkt ist überdies wesentlich 
reiner; es löste sich glatt in 6 Teilen kaltem Methylalkohol, die An- 
wendung von Blutkohle war überflüssig und Sättigung mit Wasser 
bis zu leichtem Opalisieren ergab reichliche, sehr schöne und direkt 
analysenreine Krystallisation, welche beim Absaugen mit 20%igem 
Methylalkohol gewaschen wurde. Nach dem Schmelzpunkte 
225—230° 2) und sonstigem Verhalten (soweit bisher untersucht !) 
lag tatsächlich Digitoxigenin vor. -. Dann habe ich sofort 
das gleiche Verfahren angewendet auf meinen Gesamtvorrat an 
gereinigtem Digitoxin. 

II. 41,77 g Digitoxin wurden (sicherheitshalber verteilt auf 
5 Portionen) mittels 10 Teilen obiger ‚Spaltungssäure‘‘ genau 
nach Vorschrift I eine Viertelstunde lang in möglichst schnell an- 
geheiztem kochenden Wasser am Rückfluß erhitzt, hierauf wurden 
10 Teile kaltes Wasser zugegeben und die rasch krystallisierende 
Mischung hier 24 Stunden stehen gelassen, wobei es zweckmäßig ist, 
einige Stunden vor dem Absaugen einige Male umzuschwenken, 
um die bestehende Uebersättigung der Lösung zu beseitigen. Zum 


!) Rein wässerige Säure ist nicht brauchbar wegen der 
Schwerlöslichkeit des Digitoxins. 
®) Vergl. dieses Archiv 234, 484. 
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Auswaschen wurde nur Wasser benützt. Das sehr schön aussehende 
vakuumtrockene Digitoxigenin wog 17,24 g oder 41,2%; das neue 
Verfahren bedeutet also nach dieser Richtung einen wesent- 
lichen Fortschritt. Einige Ueberraschungen brachte aber die Unter- 
suchung des abgesaugten Filtrates: Ich habe dasselbe zunächst 
wie früher zweimal mit Chloroform geschüttelt, um dadurch die 
letzten Reste des Digitoxigenins wegzunehmen. Dabei geht (wie 
mir persönlich schon seit Jahren bekannt ist) immer auch etwas 
Digitoxose mit in das Chloroform über (wahrscheinlich durch Ver- 
mittelung des anwesenden Alkohols), und man muß deshalb nach dem 
Abdestillieren des durch Natriumsulfat entwässerten Chloroforms 
(und Alkohols) den verbleibenden sirupösen Rückstand zuerst mit 
Wasser ausziehen, ehe man das darin steckende Digitoxigenin 
mittels 50%,igem Alkohol zum Krystallisieren bringen kann. Dies 
ist bei Wiederholung des Verfahrens zu beachten, bietet jedoch 
nichts Absonderliches. Als ich aber dann aus der durch Chloroform 
gereinigten wässerigen Lösung die Salzsäure quantitativ durch 
Silberearbonat entfernt und diese Zuckerlösung zuerst bei 33>—40°, 
schließlich im Vakuum über Schwefelsäure zum dicken, farblosen 
und quantitativ reichlichen Sirup konzentriert hatte, konnte ich 
merkwürdigerweise auch durch Impfung mit Digitoxose keine 
Krystallisation erzielen, während ich bei der alten Spaltungsmethode 
niemals die geringste Schwierigkeit in dieser Beziehung gehabt 
hatte. Natürlich mußte ich in erster Linie vermuten, daß die jetzt 
verwendete wesentlich verdünntere Salzsäure trotz des Erhitzens 
die Spaltung in bezug auf den Zucker unvollständig bewirkt hatte, 
und letzteres erschien in zweifacher Richtung möglich: erstens 
hatten die früher ermittelten Tatsachen!) sehr wahrscheinlich ge- 
macht, daß ausein em Molekül Digitoxin C,,H,,0,, z wei Moleküle 
C,H,,.O, abspaltbar sind; war dies richtig, dann konnte die neue 
gelindere Spaltung zu einem Disaccharid geführt haben, das viel- 
leicht schwieriger krystallisierte als die Digitoxose; zweitens er- 
innerte mich die beschriebene Abnormität an eine andere Beob- 
achtung?), wonach neben Digitoxigenin und Digitoxose viel- 
leicht ‚noch ein weiteres leicht-flüchtiges Spaltungsprodukt“ 
zu vermuten war. In beiden Fällen war also von erneuter Hydrolyse 
ein besseres Ergebnis zu erwarten, und da ich erst vor wenigen 
Monaten in einem ähnlichen Falle beim ß-Antiarin-Zucker ein so 
günstiges Resultat erzielt hatte), trug ich kein Bedenken, die 
!) Ber. d. d. chem. Ges. 81, 2457. 


2) Dieses Archiv 234, 488. 
®) Ber. d, d, chem. Ges. 46, 671. 
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Gesamtmenge des zuerst gewonnenen Zuckersirups nochmals mit 
10 Teilen 0,5% iger Salzsäure (diesmal aber rein wässeriger)!) am 
Rückfluß im kochenden Wasser zu erhitzen, aber diesmal 35 Minuten 
lang: Sofort nach Beginn des Erhitzens wurde die ursprünglich 
farblose Lösung trüb, schließlich befand sich am Boden eine ziemliche 
Menge eines dunkelroten Oeles, welches auch durch Kühlung der 
ganzen Mischung mittels Eiswasser nicht erstarrte. Die wässerige 
Lösung wurde dann durch ein feuchtes Filter abgegossen und, weil 
sie noch stark rotgelb war, dreimal mit Aether geschüttelt, welcher 
die färbende Substanz völlig aufnahm. Hierauf wurde die Salzsäure 
abermals genau durch Silbercarbonat weggenommen und schließlich 
die Zuckerlösung vorsichtshalber nur im Vakuum über Schwefel- 
säure zum Sirup verdunstet; letzterer krystallisierte jetzt leicht 
von selbst und die Krystalle können nach ihrem ganzen Verhalten 
nichts anderes sein, als Digitoxose,aberdie Ausbeute 
(6,3g vakuumtrockene Kıystalll) war auffallend ver- 
ringert im Vergleich zur Menge des ursprünglichen dicken 
Sirups, welchen ich der vermeintlichen. zweiten Hydrolyse unter- 
worfen hatte und ganz besonders gegenüber der berechneten Menge 
Zucker (18,2 g). Hierauf versuchte ich zunächst jenes Oel für nähere 
Charakterisierung in etwas reinerem Zustande dadurch zu fassen, 
daß ich die gelb gefärbten Aetherauszüge einfach über Schwefelsäure 
verdunsten ließ: sie hinterließen ein Oel, das sich aber schon im 
Exsikkator stark dunkel färbte, obwohl keine Spur von etwa mit- 
gerissener Salzsäure darin nachgewiesen werden konnte, und welches 
zugleich in intensivster Weise durch teilweise Verflüchtigung die 
schon im Jahre 1896 (l. ec.) beschriebene Dunkelfärbung der Schwefel- 
säure veranlaßte. Dieses Produkt als solches direkt in einer 
analysierbaren Form zu gewinnen, erschien ausgeschlossen; an- 
dererseits erinnerte aber sein Verhalten und auch sein Geruch an 
Furol oder ähnliche Zuckerzersetzungsprodukte, und so kam ich 
zu der schmerzlichen Entdeckung, daß ich durch die vermeintliche 
zweite Hydrolyse trotz Anwendung äußerst verdünnter Salzsäure 
einen wesentlichen Prozentsatz meines kostbaren Zuckers einfach 
zerstört hatte, was ein Kontrollversuch sofort bestätigte: 0,5 g 
reine, derbkrystallisierte Digitoxose mit 10 Teilen gleichartiger 
0,5%iger wässeriger Salzsäure in Druckflasche 35 Minuten in 
kochendem Wasser erhitzt, zeigten genau die gleichen Erscheinungen, 
wie sie oben bei der zweiten Hydrolyse beobachtet wurden. Die 
Digitoxoseist demnach ganz außerordentlich 


I) Bereitet aus 160,2 ccm Wasser + 3,8 ccm verdünnter Salz- 
säure (1,1). 
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empfindlich gegen heiße Säure, auch wenn. diese 
sehr stark verdünnt ist. Jetzt wird auch eher begreiflich, daß 
Sehmiedeberg seinerzeit die Glykosidnatur des Digitoxins 
so vollständig übersehen konnte; er hat jedenfalls nur wenig Glykosid 
zu seinem Spaltungsversuche genommen und wenn er dabei z. B. 
nur 10% ige Salzsäure benützte, so ist bei dem von ihm angewendeten 
„Kochen‘“t) die kleine Menge des zuerst gebildeten Zuckers sofort 
völlig vernichtet worden?). | 

Die hochgradige Empfindlichkeit des Zuckers gegenüber 
Salzsäure veranlaßte mich, auch das Verhalten der Digi- 
toxose bei den üblichen Pentose-Reaktionen 
zu prüfen, obwohl sie nach der Formel C,H,,0, eine Tetrose ist; 
bei sämtlichen einschlägigen Proben wurde je ein Parallelversuch 
mit l-Arabinose unter genau gleichen Bedingungen gemacht. 


1. Oreinprobe: a) ohne Eisensalz. Eine kleine Menge 
reiner, krystallisierter Digitoxose + zirka dreifache Menge 
Orein + 5cem 20 %ige Salzsäure gekocht, gaben sofort Trübung 
und rasch reichlichen dunkelgrünen Niederschlag, wobei eine Violett- 
färbung nicht zu sehen war. Beim Schütteln der Mischung mit 
Amylalkohol entstand eine stark grüne Lösung, welche zunächst 
genau aussah wie die mit Arabinose erzeugte; erst nach starker 
Verdünnung, wie sie für die Untersuchung im Troge des Spektral- 
apparates erforderlich erscheint, waren die beiderlei Färbungen 
zu unterscheiden: Digitoxose violettrot mit Stich ins Grüne; 
Arabinose blaugrün; ferner ließ die Amylalkohollösung des 
Digitoxoseproduktes keinen einzelnen Absorptionsstreifen im Rot 
erkennen; 

b) nach Bial mit Eisenchlorid®); Reagens genau nach Vor- 
‘schrift bereitet und vor jedem Versuche bis gerade zum Kochen 


I) Arch. f. exper. Path. u. Pharmak. 3, 39. 

2) Weniger begreiflich ist aber, daß Schmiedeboerg trotz 
aller von mir ermittelten Tatsachen und trotz der von Kraft (l. e.) 
gelieferten Bestätigung noch heute bestreitet, daß das Digitoxin zu 
den Glykosiden gehört. 8. darüber „Grundriß der Pharmakologie‘ 
7. Aufl. [1913] (mitbearbeitet von Faust) $. 305. Scharfen Einspruch 
muß ich auch erheben gegen die Behauptung (Ebenda 8. 303), daß 
das Digitalinum verum „im wesentlichen nach dem ursprünglichen 
Verfahren“ (d. h. nach Schmiedeberg). fabrikmäßig gewonnen 
wird. (Vergl. hierzu dieses Archiv 233, 299—310), Als Spaltungs- 
produkt des gleichen Glykosids wird ferner $8. 308 lediglich das 
„harzartige Digitaliresin“ angeführt, und meine ausführlichen Arbeiten 
über Antiarin existieren für dieses Buch ebenfalls nicht! 


8) Biochem. Zeitschr. 8, 323 (1907). — 8. auchAbderhalden 
Biochem. Arbeitsmethoden II., 97. 
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erhitzt, dann die Mischung nicht weiter erwärmt. Die Vorprobe 
mit 4—5 Tropfen sehr stark verdünnter wässeriger Arabinose- 
lösung ergab nur Grünfärbung ohne Niederschlag, der Amylalkohol- 
auszug erschien blaugrün und zeigte im Spektralapparat den dunklen 
Streifen im Rot auch nach einigen Stunden. Eine ungefähr gleich 
verdünnte wässerige Lösung von völlig reiner Digitoxose 
gab dagegen unter genau gleichen Bedingungen sofort einen starken 
dunklen, flockigen Niederschlag, dessen Amylalkohol-Auszug viel 
stärker gefärbt war als beim Vergleichsversuche und in dieser Kon- 
zentration mehr violett erschien, nach Verdünnung auf annähernd 
gleichen Färbegrad aber der durch Arabinose erzeugten Färbung 
zum Verwechseln ähnlich war und dann auch gleiches Verhalten 
im Spektralapparat zeigte. Daraus folgt, daß die 
Bial’sche Reaktion, wenn sie alleinangewendet 
wird, unter Umständen mehrdeutig sein kann, 
denn möglicherweise werden auch noch andere bisher nicht be- 
kannte Zuckerarten aufgefunden, welche sich dabei ähnlich verhalten 
wie die Digitoxose; ohne Pentosen zu sein. 


2. Furolbildung, nach der Methode von Günther, 
Chalmot und Tollenst): das vorschriftsmäßig bereitete 
Destillat aus 0,23 g Digitoxose lieferte keine Spur von sicht- 
barer Reaktion mit-Anilin- und mit Xylidin-Acetat. Furol 
würde also im Gegensatz zur Arabinose nicht gebildet worden 
sein; dagegen gab das Destillat mit Phloroglucin und konzentrierter 
Salzsäure Gelbfärbung und dann einen Absorptionsstreifen im 
Grün, genau wie wenn Methylfurol vorhanden wäre. 


3. Phloroglucinprobe. (Ohne Destillation.) Vor- 
versuch: festes Phlorogluein + 3 cem konzentrierte Salzsäure 
+ ca. Y%, ccm stark verdünnte wässerige Arabinose-Lösung, 
über freier Flamme schwach erwärmt, erst dann Färbung, die rasch 
direkt violettrot wird, nach kurzem Stehen reichlicher dunkler 
Niederschlag. Bei ganz gleicher Ausführung mit verdünnter Digi- 
toxose- Lösung sofort beim Zugießen der letzteren Gelbfärbung, 
beim schwachen Erwärmen Gelbrot-Werden, schließlich fast genau 
aussehend wie eine offizinelle Eisenchloridlösung und nach einer 
halben Stunde kein Niederschlag. Nach dieser Richtung also 
charakteristischer Unterschied ! Wird hierauf die gelbrote Lösung 
aus Digitoxose mit zirka gleichem Volumen Wasser verdünnt, 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 3573. — S. auch Flint und 
Tollens, Ber. 25, 2915. 
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so entsteht eine schwache, gelbe häutige Ausscheidung, die noch 
stark gelbe Lösung zeigt aber dann ein breites Absorptionsband 
im Grün, wieder wie wenn Methylfurol vorläge. Demnach ist bei 
der Digitoxose für die Beobachtung dieses Absorptions- 
bandes die ziemlich umständliche und relativ viel Substanz er- 
fordernde vorherige Destillation ganz überflüssig; 
ferner kann man durch diese Phloroglucinprobe Digitoxose von 
Arabinose (und vermutlich anderen Pentosen) unterscheiden. Zu- 
gleich wird aber durch den beschriebenen andersartigen äußeren 
Verlauf der Reaktion (vor der Prüfung im Spektralapparate) 
höchst wahrscheinlich gemacht, daß die Digitoxose nicht Methyl- 
furol liefert. Diese Schlußfolgerung wird namentlich auch gestützt 
durch die Formel C,H,,O, des Zuckers und durch seine Konstitution: 


CH,.CHOH.CHOH.CHOH.CH,.CHO. 


Nach beiden Richtungen dürfte gegen meine frühere Beweis- 
führung!) kaum etwas einzuwenden sein und man kann sich schwer 
vorstellen, wie aus einem solchen Molekül Methylfurol entstehen 
sollte. Es muß also zunächst doch noch versucht werden, in irgend 
einer Form das Oel zu fassen, welches beim Erhitzen der Digitoxose 
mit 0,5%, Salzsäure entsteht?). Vielleicht kann man dann weitere 
Aufklärung erhalten und es ist ziemlich wahrscheinlich, daß auch 
die höchst charakteristische Blaufärbung mit Eisen-Eisessig-Schwefel- 
säure damit in Verbindung steht und auf diesem Umwege ent- 
rätselt wird. 

Endlich mahnen obige Beobachtungen zur Vorsicht 
bei Schlußfolgerungen aus sog. „ Pentose- 
reaktionen“, wenn nur eine einzige zur Anwendung kam. 
Manche ältere Angabe in dieser Richtung dürfte deshalb revisions- 
bedürftig sein. 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 82, 2196 und 38, 4040. 

2) Die flüchtige Substanz, welche ich früher als „Spaltstück“ 
des Digitoxins vermutet hatte, welche aber nach obigem ein Zer- 
setzungsprodukt der Digitoxose ist, versuchte ich schon vor mehreren 
Jahren zu fassen, aber vergeblich. Sicher festgestellt wurde damals 
nur (ebenso wie jetzt wieder), daß der Stoff auch aus neutralisierter 
Lösung mit Wasser überdestilliert, daß das Destillat mit Jod und Alkali 
schon in der Kälte Jodoform liefert, während die Acetonproben nach 
Legal und nach Penzoldt negativ verliefen. Beim Erhitzen 
der Digitoxose mit 0,5%iger Salzsäure bildet sich ferner zweifellos 
gleichzeitig eine Säure. 


H. Kiliani: Digitoxin und Gitalin. 679 


Anhang: Zur Kenntnis der Digitoxensäure. 


Zur etwaigen Identifizierung dieser Säure C,H,,O, erwies sich 
früher eigentlich nur das Phenylhydrazid als geeignet!); weitere Derivate 
mit entsprechend günstigen Eigenschaften wären also höchst erwünscht. 
Deshalb beschreibe ich hier einige neu dargestellte Salze. 

Kupfersalz: Das sirupöse Lacton (vergl. 1. c.) mit viel 
Wasser und Kupfercarbonat mehrere Stunden in kochendem Wasser 
erhitzt, nimmt fast gar kein Kupfer auf; erst beim weiteren Erhitzen 
mit frisch gefälltem und sorgfältig ausgewaschenem Kupferoxydhydrat 
geht eine nennenswerte Menge. Kupfer in Lösung; letztere ist hell- 
grün, beim Verdampfen verbleibt grüner Sirup, dieser krystallisiert 
nicht und trocknet an der Luft nicht aus. Das Salz ist also stark 
hygroskopisch. 

Chininsalz: Zu einer Lösung von 0,912 g Digitoxon- 
säurelacton in 20 cem Wasser (Gehalt ermittelt durch Titration) wurde 
das berechnete Chinin. anhydr. (2g), gelöst in 20 ccm Alkohol, gegeben; 
der hierbei entstandene Niederschlag verschwand sehr rasch beim Um- 
schwenken und Erwärmen auf dem Wasserbade, nach %, stündigem 
Erhitzen wurde verdampft, was aber bald Oelabscheidung veranlaßte; 
das Oel erstarrte beim Erkalten rasch zu Nadeln, diese (nach Ab- 
trennung) 0,7 g, also ca. 1, des verwendeten Alkaloids wiegend, rea- 
gierten stark alkalisch und lösten sich in Aether, bestanden also aus 
unverbrauchtem Chinin. Das Filtrat lieferte erst nach Verdunstung 
bis zu dickem Sirup und nach kräftigem Umrühren eine schwache 
Krystallisation; sein Trockenrückstand in (5 Teilen Methylalkohol + 
1 Teil Wasser) aufgenommen und dann mit 10 Teilen Aether vermischt 
ergab jedoch bald Krystallisation und in 24 Stunden eine sehr schöne 
Kruste von glänzenden Warzen (lange derbe Nadeln oder dünne Säulen) 
des Chininsalzes. Dieses auf Filter gesammelt, wurde mit (1 Teil 
85%igem Methylalkohol + 3 Teilen Aether) und schließlich mit Aether 
allein gewaschen und lufttrocken gemacht: Schmelzpunkt 164°; kein 
Krystallwasser; am leichtesten löslich in 85%igem Methylalkohol, auf 
fälligerweise als festes Salz sehr schwer löslich in kaltem Wasser, 
trotzdem aber nicht gewinnbar durch Vermischen einer konzentrierten 
. Lösung von digitoxonsaurem Kalium mit dem berechneten Chinin. 
hydrochlor. (Letzteres in heißer wässeriger Lösung 1 : 10), da in diesem 
Falle sogar Impfung mit fertigem Chininsalz nicht zum Ziele führt, 
das Salz ist ganz besonders geneigt zur Bildung übersättigter Lösungen; 
mißlich ist außerdem die oben beschriebene sehr unvollständige Bindung 
des Chinins durch das Lacton der Digitoxonsäure. 

Günstiger liegt die Sache beim Brucinsalz: 1,14 g Lacton 
in 25 ccm Wasser (Gehalt ebenfalls durch Titration ermittelt) + be- 
rechnetes Brucin. anhydr. in Kolben 1 Stunde in kochendem Wasser 
erhitzt und verdampft bis auf 12 g, lieferten direkt nur minimale 
Krystallisation, dagegen eine reichliche auf folgendem Wege: 12 g 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 656 und 42, 2610. 
377 
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konzentrierte Salzlösung + 36 g absoluter Alkohol nahmen 48 g ge- 
wöhnlichen Aether ohne Trübung auf, beim Reiben der Wand begann 
aber rasch Ausscheidung, bei ruhigeın Stehenlassen sehr schöne 
Warzen von stark glänzenden kurzen derben 
Säulen, langsam sich vermehrend, Mutterlauge einfach abgießbar, 
die Krystalle leicht auszuwaschen zunächst mit wenig (1 Teil 95%igem 
Alkohol + 2 Teilen Aether), schließlich mit Aether allein; das luft- 
trockene Salz sehr leicht löslich in Wasser, etwas schwerer, aber immer 
noch reichlich in absolutem Alkohol, leicht fällbar durch Aether; 
Schmelzpunkt 124°. 

1,0136 g lufttrockenes feinzerriebenes Salz im Vakuum über 
Schwefelsäure 0,09 g H,O. — 0,5532 g desgleichen 0,0458 g H,0. — 
0,20 g vakuumtrockenes Salz 0,4546 g CO, 0,1356 g H,O. 


Berechnet für C,H,,0,-C3H,.0,N,.3H,0: Gefunden: 
H,O 8,83 8,88 8,28 
Berechnet für C,H,,0,.0,H,,0,N;: Gefunden: 
C 62,31 61,99 
H 6,86 7,59 


Die Mutterlauge gab mit mehr Aether noch eine starke zweite 
Krystallisation; bei Wiederholung wird es also besser sein, die ursprüng- 
liche Lösung vor Zusatz von Alkohol und Aether stärker zu konzen- 
trieren. 

iV. Digitoxin Kiliani!) und Digitoxin Merck. 


Bezüglich der in der Ueberschrift bezeichneten Stoffe wider- 
spricht Kraft meinen früheren Angaben in zwei sehr wichtigen 
Punkten: 1. er „konnte das wirkliehe Digitoxin im Wasser- 
auszuge der Blätter nicht entdecken‘, 2. bekam er „von reinem 
Digitoxin auch mit verdünntem Alkohol nur die bei 246° 
schmelzenden Krystalle“, also wasserfreie. Diese beiden Beob- 
achtungen haben mich besonders überrascht, denn die Substanz, 
welche ich ursprünglich als ß-Digitoxin beschrieb, habe ich 
genau nach dem Wortlaute meiner Publikation (l. ce.) sicher zuerst 
mittels Wasser aus den Blättern gewonnen, wobei doch nicht 
anzunehmen ist, daß der lediglich konservierungshalber erfolgte 
Zusatz von nur 5%, Alkohol eine wesentliche Rolle gespielt 
haben könnte. Bezüglich der nachträglich vorgenommenen Ex- 
traktion der gleichen Blätter mit 50%igem Alkohol und der aus 


') Damit bezeichne ich lediglich der Kürze halber das Glykosid, 
welches ich seinerzeit selbst aus Blättern (nach diesem Archiv 233, 316 
„Krystalle aus Aether“) dargestellt und anfänglich als $-Digitoxin 
beschrieben hatte, das ich aber später — nach Beseitigung einiger 
Widersprüche — als identisch mit Schmiedeberg’s und mit 
Mercek’s Digitoxin erklärte. 
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solehem zweiten Auszuge neuerdings gewonnenen ‚Krystalle aus 
Aether“ (= Digitoxin Kiliani) findet sich aber in meinem Arbeits- 
hefte vom Jahre 1894/95 der Satz: „Bei Wasserbestimmung so 
gute Uebereinstimmung, daß unter Berücksichtigung des sonst 
ganz gleichen Verhaltens beiderlei ‚Krystalle aus Aether‘ als 
identisch betrachtet werden dürfen und jetzt alles davon vereinigt 
wird.‘ Mein $-Digitoxin habe ich also sowohl durch Wasser als 
durch verdünnten Alkohol ausziehen können, auch über den Krystall- 
wassergehalt dieses Digitoxins sowie der damals zum Vergleiche 
benützten Proben von Digitoxin Merck, bezogen im Frühjahr 1894 
und im Januar 1895 — nach dem Umkrystallisieren aus 85%,igem 
Alkohol — kann kein Zweifel bestehen: Meine Arbeitshefte ent- 
halten noch eine Anzahl von annähernd gleichen Wasserbe- 
stimmungen mit genauen Einzelangaben. Bestätigt wurden übrigens 
diese Beobachtungen auch von zwei anderen Seiten: Burmannl) 
hat im Digitoxin Merck, umkrystallisiert aus verdünntem Alkohol, 
13,4%, Wasser gefunden und im Laboratorium der Gesellschaft 
fürchemische Industrie in Basel? wurden ebenfalls 
„Krystalle aus Aether‘‘ gewonnen, deren Eigenschaften meinen 
älteren Angaben entsprachen. Um so mehr war ich aber erstaunt, 
als ich kürzlich zwei Proben des nach Abschnitt II, S. 565, ge- 
reinigten Digitoxins Merck vom Jahre 1911/12 nach weiterem 
Umkrystallisieren aus 85%,igem Alkohol auf Krystallwasser prüfte: 
Versuch I: 1,6648 g Krystallisation I (S. 568) in 12 Teilen kochendem 
85%igem Alkohol gelöst; in 12 Stunden allmählich Krystallbrei, 
ausschließlich Nadelwarzen; beim Absaugen mit 50%igem 
Alkohol gewaschen, an der Luft langsam konstantes Gewicht (inner- 
halb 36 Stunden), dann gaben 0,9024 g im Vakuum über Schwefel- 
säure nur 0,0138 & Verlust oder 1,53%, hygroskopisches Wasser. 
(Vergl. S. 565.) 

Versuch II: 0,8264 g ebenso umkrystallisiert, wieder nur 
Nadelwarzen; 0,4542 g hiervon lufttrocken, dann im Vakuum 
nur 0,0068 g oder 1,5%, Wasser abgegeben. 

Dieses Digitoxin bindet also (ebenso wie dasjenige von 
Kraft) tatsächlich kein Krystallwasser, und so ergibt sich der 
wichtige Schluß, daß es zweiArtenvonDigitoxin geben 
muß, von welchem das eine Krystallwasser aufzunehmen vermag, 
das andere nicht; infolgedessen wird es jetzt auch nötig sein, das 
Digitoxigenin, welches ich gemäß Abschnitt IIT aus dem Digitoxin 

1) Bull. soc. chim. 1910, 975 und 976. 


®) Hartung, Der Digitoxingehalt des Digifolins „Ciba“. 
Pharm. Post 1913, 357. 
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Merck 1911/12 genommen, sehr genau zu vergleichen mit 
dem früheren, was in besonderer Untersuchung geschehen soll. _ 

Ein größeres Interesse gewinnt ferner jetzt meine alte Angabe 
(dieses Archiv 233, 315), daß die wasserfreien über 240° schmelzenden 
„Krystalle aus Aether“ durch Umkrystallisieren aus 85%igem 
Alkohol verwandelbar seien in wasserhaltige von der Erweichungs- 
temperatur 145—150°. Auch dies wird zwar bestätigt durch 
Burmann, dessen ursprüngliches Digitoxin Merck 
bei 247,50 schmolz, sowie durch Gesellschaft für che- 
mische Industrie Basel (beide l. c.). Leider finden sich 
aber in meinen Originalaufzeichnungen vom Jahre 1894/95 gerade 
hierüber keine genaueren Angaben; ich vermute, daß ich den 
entsprechenden Versuch noch rasch während des Niederschreibens 
der Abhandlung ausführte ohne ihn in mein Heft einzutragen; 
er bedarf jedenfalls genaner Kontrolle; bei solehen Substanzen!) 
kann man nicht vorsichtig genug sein ! 

Unter meinen älteren Angaben über ‚„ß£-Digitoxin“ und Digi- 
toxin Merck findet sich ferner eine einzige Beobachtung?), 
welche auch für das Digitoxin eine besondere ‚„Labilität‘“‘ des 
Moleküls andeuten könnte und Kraft meint deshalb, es sei dies 
auf eine „Verunreinigung mit Gitalin‘‘ im damaligen Digitoxin 
Merck (1907) zurückzuführen. Ich habe aber jetzt bei Versuchen, 
welche noch nicht abgeschlossen sind, das Gitalin II (für andere 
Zwecke) einer ziemlich langwierigen Behandlung mit verschiedenen 
neutralen Lösungsmitteln bei wechselnden Temperaturen unter- 
worfen, ohne schließlich freien Zucker nachweisen zu können. 
Kraft’s Schlußfolgerung ist demnach keine zwingende; es besteht 
die Möglichkeit, daß damals auch irgend etwas anderes im 
Spiele war; so gibt z. B. mein Arbeitsheft von 1907 zu dem (l. c.) 
von mir gebrauchten Ausdruck ‚entsprechend konzentrierten 
wässerigen Flüssigkeit‘ die genauere Erklärung, daß dieses ‚„Kon- 
zentrieren‘ durch Verdampfen auf dem Wasserbade bis zu kleinen 
Volumen bewerkstelligt wurde; vielleicht ist bei diesemlängeren 
Erhitzen und nicht wie ich damals glaubte, beim kurzen Aufkochen 
mit 85%igem Alkohol eine Hydrolyse eingetreten, welche aber 
auch das Digitoxin selbst erlitten haben könnte. 

Endlich sind hier noch einige Bemerkungen beizufügen über 
AusführungundFErgebnisderEisen-Schwefel- 
säure-Reaktion bei Digitalis-Stoffen. 

1) Prof. Boehm (Leipzig) hat sie vor vielen Jahren in einem 


Briefe an mich sehr treffend als ‚‚verschmitzte‘‘ bezeichnet. 
2), Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2998. 
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Auf S. 567 habe ich schon angegeben, daß man in Zukunft 
die Eisen-Schwefelsäure-Reaktion am besten ganz trennt von der 
Eisessig-Reaktion; ferner soll zur Eisen-Schwefelsäure-Reaktion 
immer nur so wenig Glykosid oder ‚Genin‘ genommen werden, 
daß die gebildete Lösung auch bei längerem Stehen noch 
durehsichtig bleibt; schöner und sicherer sind endlich diese 
Schwefelsäure-Reaktionen immer bei den ‚@Geninen“ als bei den 
Glykosiden, einfach weil bei diesen letzteren die Zucker-Komponente 
gleichzeitig von der Säure zerstört (verkohlt) und dadurch die 
Reinheit der Färbung wesentlich beeinträchtigt wird. DBefolgt 
man nun obige Vorschrift (betr. Durchsichtigkeit), so lassen sich 
Digitoxigenin einerseits und Anhydrogitaligenin sowie Digitaligenin 
andererseits äußerst scharf voneinander unterscheiden. DBetreffs 
Digitoxigenin (aus meinem „‚3-Digitoxin“ und aus Digitoxin 
Merck 1894/95) schrieb ich früher!): „Die Säure wird hier 
langsam eigenartig rot und entwickelt dabei eine auffallend starke 
Fluoreszenz“; jenes Rot dürfte aber ziemlich identisch sein mit 
der charakteristischen Färbung, welche die meisten geschliffenen 
Almandine zeigen; von einem „Braun“, welches Kraft 
dem Digitoxigenin zuschreibt, kann ich im durchfallenden Lichte 
nichts entdecken, die Fluorescenz kann höchstens im auffallenden 
Lichte ein Braun vortäuschen; erst nach einigen Stunden ändert 
sich die Farbe etwas, sie wird mehr schmutzig und kann dann 
allenfalls als Braunrot bezeichnet werden. Ganz anders ver- 
halten sich Kraft’s Anhydrogitaligenin (Original- 
präparat) und mein Digitaligenin: Die Schwefelsäure 
wird hier — offenbar durch die größere Löslichkeit dieser Sub- 
stanzen — sofort durchweg goldgelb, dann aber sehr 
rasch andersartig rot, und sie zeigt schließlich, namentlich beim 
Schütteln an der Oberfläche, das schöne Rotviolett, auf das ich 1. c. 
zuerst aufmerksam machte. 

Die hier beschriebenen Eisen-Schwefelsäure-Reaktionen habe 
ich auch noch im Wellenlängenspektroskop nach Martens (mit 
Wellenlängenskala) untersucht, wobei die einzelnen Lösungen in 
das gleiche Glasschälchen (mit möglichst ebenem Boden) ge- 
bracht wurden. Es zeigten die Lösungen aus 

I. Digitaligenin: sehr breites Absorptionsband, 
beginnend im Gelb bei 595, reichend bis ca. 475 im Blau, das 
ganze Grün verdeckt; 


!) Dieses Archiv 234, 275. Ich habe auch jetzt wieder kleine 
Reste der damaligen Originalpräparate benützt. ’ 
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II. Anhydrogitaligenin (Original von Kraft): 
etwas schmäleres Band, am stärksten im Gelb von 540-—-520, . 
einige Minuten später aber auch 590—540 dunkel, dagegen deut- 
liches Durchschimmern des Grüns von 520-500; 

IH. Digitoxigenin aus Digitoxin Merck 1911/12: 
im Gelb nur bei 590—570 schwaches dunkles Band, das übrige 
Gelb und das Grün aber leicht beschattet, zugleich schwache An- 
deutung eines Streifens im Rot von 650—640; 

IV. und V. Digitoxigenin aus ‚„ß-Digitoxin“ 
Kiliani, sowie Digitoxigenin aus Digitoxin Merek 1894/95 
verhielten sich genau wie No. II. 

Freilich sollten jetzt noch genauere Versuche bei völlig gleicher 
Konzentration und gleicher Schichtendicke ausgeführt werden. 


V. Verschiedenes zur Digitalisfrage. 


In der einschlägigen medizinischen Literatur wurde 
schon oft (z. B. neuerdings wieder durch Fockel. ce.) die Frage 
aufgeworfen und zu beantworten versucht, „welcher“ Stoff 
die Löslichkeit des an sich wasserunlöslichen Digitoxins und auch 
des sehr schwer (1 : 600) löslichen Gitalins und des fast unlöslichen 
Anhydrogitalins bei der Bereitung von Digitalisinfus sowie von 
Dialysaten usw. bedingt; manchmal ist dabei sogar die Ansicht 
aufgetaucht, das krystallisierte Digitonin, welches man früher 
in den Blättern vermutete, könne eine solche Wirkung ausüben. 
Dies ist für das krystallisierte Digitonin ganz ausgeschlossen, denn 
diese Substanz ist in reinem Zustande in kaltem Wasser ebenfalls 
nur äußerst schwer löslich (vergl. Bericht der Deutschen chemischen 
(Gesellschaft 24, 3953) und in heißem nicht leicht. Es ist aber über- 
haupt nicht ein einzelner „Körper X“ (siehe Focke, |. c., 
S. 272), der die angegebene Wirkung erzielt, sondern einfach die 
Summe sämtlicher Begleitstoffe; am reichsten an 
solchen sind von den hier in Betracht kommenden Gemischen 
selbstverständlich das Infusum oder ein Digitalisdekokt, weil sie 
einfach ganz rohe Pflanzenextrakte darstellen und dabei spielt noch 
ein weiteres Moment mit: die Digitalisblätter werden wohl kaum 
das Digitoxin und Anhydrogitalin in krystallisierter, also schwer- 
löslicher Form enthalten, die beiden Stoffe werden deshalb auch 
nicht gewissermaßen in konzentriertem Zustande in einzelnen 
Gewebsteilen der Blätter angehäuft sein, sondern es ist viel wahr- 
scheinlicher, daß sie in den Blättern im Zustande feinster Verteilung 
oder auch direkt im Zellsafte gelöst darin stecken, was mir auch von 
botanischer Seite bestätigt wird. Trifft dies zu, dann ist es ganz 
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selbstverständlich, daß sie — namentlich bei Anwendung von 
heißem Wasser — durch die weit überwiegende Menge der zumeist 
leicht löslichen Begleitstoffe mit größter Leichtigkeit in die Lösung 
übergehen und auch nach dem Erkalten darin verbleiben. Für 
jeden Chemiker, der nur einmal mit irgend einem Pflanzenextrakte 
zu arbeiten hatte, ist dies ganz selbstverständlich: ich persönlich 
kann übrigens diese Ausführungen noch durch ein bestimmtes 
Beispiel zahlenmäßig stützen: vor wenigen Monaten habe 
ich aus 14 kg Antiarissaft (der doch auch ein ‚„Pflanzenextrakt* 
ist) 315 g krystallisiertes Antiaris-Protein und 14 g krystallisiertes 
B-Antiarin gewonnen!). Nun ist die Löslichkeit des reinen Proteins 
in Wasser nach Kotake und Knoop?® 1:172,4 und die des 
ß-Antiarins annähernd 1: 230; wollte man also jene 315 g Protein 
nur in Wasser von gewöhnlicher Temperatur auflösen, so wären 
dazu volle 54 kg Wasser nötig; trotz der weit stärkeren Konzentration 
des ursprünglichen Antiarissaftes war aber nach |. ce. ein ziemlich 
zeitraubendes Verfahren durchzuführen bis zur möglichst weit- 
gehenden Abscheidung des annähernd reinen Proteins, und noch 
viel verwickelter und mühsamer wurde die gleiche Aufgabe für 
das an sich prächtig krystallisierende und noch schwerer lösliche 
ß-Antiarin: sogar nach Verdiekung des gesamten schon sehr weit 
gereinigten Saftes auf 230 g Sirup krystallisierten die später in diesem 
Anteil nachgewiesenen 12,9 g Glykosid noch nicht direkt aus, erst 
nach weiterer Beseitigung von Begleitstoffen war dies möglich. 
Die Frage nach einem einzelnen ‚Körper X“ ist demnach in 
allen solchen Fällen zwecklos. 

Außerdem müssen noch zwei Vorträge Kobert’s, welche 
dieses Gebiet betreffen, besprochen werden. Im ersten derselben?) 
memt Kobert, daß ich die Existenz „jedes Blätterdigi- 
tonins‘“ bestreite; das habe ich nie getan, ich habe nur bestritten, 
daß die Blätter mein krystallisiertes Samen dligitonin 
enthalten, was ja Kraft in einer Ergänzung seiner ersten Mit- 
teilung auch bestätigte. Ferner hat Kraft (l. ce.) kein Digitalis- 
Dekokt dargestellt, sondern nur einen mit kaltem Wasser 
bereiteten Auszug, und nur auf einen solchen bezieht sich seine 
Angabe (l.c. S. 133), daß er darin ‚das wirkliche Digitoxin nicht 
entdecken konnte“. Dagegen wird Kobert recht haben, wenn 
er (l.e. 8.239) behauptet, daß Kraft’s ‚„Digitsaponin“ aus 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 46, 2179. 
?®) Z. physiol. Ch. 75, 492. 
®) Ber. d. pharm. Ges. 22, 205— 242, 
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Blättern und Schmiedeberg’s amorphes Digitonin aus 
Samen nicht identisch sind, wobei freilich meine Zustimmung 
einen andersartigen Grund hat: Schmiedeberg hat aus 
seinem (keineswegs reinen) Glykosid ein krystallisiertes ‚‚Genin‘“ 
gewonnen, welches nach seinem Schmelzpunkt 210—220° nicht 
identisch ist mit meinem Digitogenin; ich habe ferner selbst (nach 
noch nicht publizierten Beobachtungen) aus weit gereinigtem 
amorphen Samendigitonint) ein prächtig krystallisierendes ‚Genin‘“ 
erhalten, das noch genauer untersucht werden muß, während 
Kraft’s wasserunlösliche Produkte von der Spaltung seines 
Digitsaponins sich als amorph erwiesen; Kobert’s Beweisführung 
dagegen stützt sich auf Differenzen bezüglich Hämolyse, und dieser 
Beweis ist vorläufig nicht ganz einwandfrei, weil bisher noch nie- 
mand sicher absolut reines amorphes Samendigitonin in 
Händen hatte. 

Wichtiger sind übrigens die Einwände, welche ich gegen 
verschiedene Angaben in Kobert’s zweitem Vortrage?) vor- 
zubringen habe: 

l. Daß ein Blätterinfus als Herzmittel nur Gitalin ent- 
hält (l. c. Tabelle II) ist nach meinen obigen Ausführungen höchst 
unwahrscheinlich, jedenfalls aber nicht direkt bewiesen. 

2. Ebensowenig kenne ich einen bestimmten Beweis für das 
Vorkommen von Gitalin in den Samen. 

3. Zu $. 1866 unten: Ich kann nicht glauben, daß selbst nach 
dreimaligem Ausziehen der Blätter mit kochendem Wasser ‚dann 
noch in den Blättern die Gesamtmenge des Digitoxins und Digito- 
phyllins‘ steckt, wobei ich wieder auf den Eingang dieses Ab- 
schnittes verweise. 

4. Hauptsächlich aber möchte ich beanstanden, daß Kobert 
bei seiner Erklärung der pharmakologischen Wirkung von Digitoxin 
und Digitalin neuerdings das „Toxiresin“ und „Digitali- 
resin“ Schmiedeberg’s mit heranzieht und von ihnen 
spricht, als ob dies irgendwie chemische Individuen wären: es sind 
dies doch, wie schon ihr Name andeutet, einfach Harze, erhalten 
durch allzu gewaltsame Spaltung der hoch empfindlichen Gly- 
koside, und ganz selbstverständlich sind es deshalb auch undefinierte 
Gemische. Diese harzigen Produkte sollte man deshalb für 
immer aus solchen Erörterungen ausschalten. Ob der menschliche 
Organismus die gleichen Gemische aus den fraglichen Glykosiden 


1) S. hierzu dieses Archiv 243, 5—12. 
2) Münchener medizin. Wochenschr. 1912 (59), S. 1864. 
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erzeugt, ist im höchsten Grade zweifelhaft und eigentlich recht 
unwahrscheinlich; überdies müßte er sie noch im gleichen Mischungs- 
verhältnisse produzieren, damit die nämliche Wirkung ausgelöst 
wird. 

Mein reines krystallisirtes Digitoxigenin aus 
Digitoxin wurde übrigens schon 1895 von Professor Boehm 
(Leipzig) pharmakologisch untersucht; in der Erwartung, daß 
Boehm über seinen Befund selbst berichten würde, habe ich 
damals (l. c.) die Substanz nur kurz als ‚„pharmakologisch inter- 
essant‘‘ bezeichnet. Jetzt hat mich Boehm ermächtigt, aus 
seinem Briefe vom 31. V. 95 folgendes mitzuteilen: ‚Nach An- 
wendung von 0,5—0,7 mg Digitoxigenin traten bei Fröschen die 
Konvulsionen auf, genau so wiesievon Perier für Schmiede- 
berg’s Toxiresin beschrieben sind. Nach seinem einzigen brauch- 
baren Protokoll stellten sich allerdings hier die Krämpfe 20 Minuten 
nach der Injektion ein; in meinen beiden Versuchen mit reinem 
Digitoxigenin dauerte es genau 1 Stunde 25 Minuten, ehe die 
Krämpfe eintraten. Ich habe ferner sicher festgestellt, daß das 
Digitoxigenin die Herzwirkung des Ausgangskörpers nieht mehr 
besitzt.‘ 

Für das Digitaligenin dagegen wurde — wieder auf 
Grund von Versuchen Boehm’s — schon im Jahre 18921) von 
mir mitgeteilt, daß es ‚in Substanz appliziert beim Frosche 
keinerlei Wirkung“ verursacht. 


Mitteilung aus dem pharmazeutischen Institut der Universiät 
Straßburg i. E. 


Oxydative Entstehung von Formaldehyd und 
Acetaldehyd. 
Von L.-Rosenthaler. 
(Eingegangen den 13. XII. 1913.) 


Nach der bekannten Hypothese v. Baeyer’s soll die Assi- 
milation der Kohlensäure durch die Pflanze so verlaufen, daß die 
Kohlensäure zunächst zu Formaldehyd reduziert wird; der Form- 
aldehyd wird dann weiter zu Kohlenhydraten umgewandelt. Die ex- 
perimentellen Bemühungen, die Baeyer’sche Hypothese zu 


1) Dieses Archiv 230, 255. 
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stützen, mußten deshalb unter anderem darauf hinausgehen, den 
Formaldehyd in den Pflanzen nachzuweisen. Da die Eigenschaften 
des Formaldehyds es ausschließen, daß er in nennenswerter Menge 
in der Pflanze angehäuft wird, so können auch im günstigsten Fall 
nur Spuren von Formaldehyd in der Pflanze vorkommen. Damit 
hängt es nicht zuletzt zusammen, daß die Versuche, den Form- 
aldehyd in den Pflanzen nachzuweisen, entweder fast alle negativ 
verliefen oder aber bei anscheinend positivem Ausfall doch nicht 
genügend Beweiskraft hatten, letzteres dann, wenn der Beweis 
lediglich mit Hilfe der einen oder der anderen Farbenreaktion ge- 
führt war. Durch Verarbeitung sehr großer Mengen von Blättern 
und eine einwandfreie Methode ist es dann in der Tat Th.Curtius 
und H. Franzen!) gelungen, den exakten Nachweis zu führen, 
daß in den Hainbuchenblättern Formaldehyd vorkommt. Der 
von ihnen eingeschlagene Weg ist — kurz skizziert — der folgende: 
Das durch Wasserdampfdestillation .erhaltene Destillat der Blätter 
wird mit Barytwasser schwach alkalisch gemacht und dann noch- 
mals der Destillation unterworfen. Dieses zweite Destillat wird — 
zur Oxydation der Aldehyde — mit Silberoxyd behandelt, dann 
wird zur Ausfällung des Silbers Barytwasser hinzugefügt, filtriert 
und das Filtrat der Destillation unterworfen. Der Destillations- 
rückstand, der, wenn ursprünglich Formaldehyd zugegen war, 
jetzt ameisensaures Baryum enthält, wird zunächst zur Trockne 
gedampft, dann nach Aufnehmen mit Wasser und Zusatz von 
Phosphorsäure der Destillation unterworfen. Das Destillat wird 
zur Entfernung trübender Stoffe ausgeäthert, die bleibende wässerige 
Lösung mit Natronlauge neutralisiert und dann konzentriert. Die 
Lösung gab dann die bekannten Reaktionen der Formiate mit 
Silbernitrat und Merkurichlorid. Außerdem zersetzte sich das 
getrocknete Natriumsalz bei Einwirkung konzentrierter Schwefel- 
säure unter Entstehung von Kohlenoxyd, das nach Auffangen in 
einer Lösung von Kupferchlorür in Kochsalz durch die Reduktion 
von Palladiumchlorür nachgewiesen wurde. Aus 180 kg Hain- 
buchenblättern konnten 0,1550 g Formaldehyd erhalten werden. 
Curtius und Franzen ziehen aus ihrer Untersuchung den 
Schluß, daß dadurch die Gegenwart von Formaldehyd in den 
Pflanzen und damit die Grundlage der Baeyer’schen Assimi- 
lationshypothese sichergestellt ser Mit dem ersten Teil dieser 
Schlußfolgerung kann man sich einverstanden erklären?), zum 
1) Berl. Ber. 45 (1912), 1715. 


2) Einwenden könnte man indes noch folgendes: Es wäre von 
vornherein nicht völlig ausgeschlossen, daß so kleine Mengen von 
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zweiten Teil ist indes zu bemerken, daß die Beweisführung eine 
Lücke hat. Die Auffindung von Formaldehyd in der Pflanze ist 
nämlich nur dann als Beweis für die Baeyer’sche Hypothese zu 
benützen, wenn gleichzeitig nachgewiesen ist, daß Formaldehyd 
sich auf keine andere Weise in der Pflanze bilden kann, daß z. B. 
seine Bildung auf dem der Assimilation entgegengesetzten Weg, 
dem der Dissimilation, ausgeschlossen ist. 

Um einen Beitrag zu dieser Frage zu liefern, habe ich ver- 
sucht, zu ermitteln, ob Körper, die in der Pflanze vorkommen, 
durch Oxydation Formaldehyd liefern können. Da dies zutraf, 
so habe ich, um allgemeine Regeln für die oxydative Entstehung 
von Formaldehyd aufstellen zu können, auch noch eine Anzahl 
anderer organischer Körper zu den Versuchen herangezogen. 

Da eine große Anzahl von Körpern zu untersuchen war, so 
wurde zunächst, um eine Uebersicht zu gewinnen, in folgender 
Weise verfahren: 

Die Lösung (oder eventuell die Anschüttelung) von 0,2 g 
Substanz in 20 cem verdünnter Schwefelsäure wurde allmählich 
und unter Vermeidung von Erwärmung mit 0,4 g Kaliumpermanganat 
versetzt, ein zuletzt etwa noch vorhandener Ueberschuß von Per- 
manganat wurde mit Oxalsäure weggenommen und die Flüssigkeit 
dann destilliert. Das Destillat wurde mit fünf Reaktionen auf das 
Vorhandensein von Formaldehyd untersucht: 

l. Reaktion von Deniges!): Blaufärbung einer mit 
Schwefelsäure versetzten Lösung von Fuchsinschwefliger Säure. 

2. Reaktion von Marquis): Violettfärbung von Morphin- 
Schwefelsäure. Als Zonenreaktion ausgeführt. 

3. Reaktion von Hehner-Leonard®: Blaufärbung 
mit Eiweiß und eisenhaltiger konzentrierter Schwefelsäure. Als 
Zonenreaktion ausgeführt. 


Formaldehyd erst während der Destillation aus irgendwelchen Bestand- 
teilen der Pflanze entstehen. Es ist hier natürlich zunächst an die 
Kohlenhydrate zu denken und hier liegt auch in der Tat eine Beob- 
achtung von Trillat vor, wonach Rohrzucker bei der Ueber- 
hitzung Formaldehyd liefert. Nach meinen Versuchen liefern indes 
einprozentige Lösungen von Glykose, Fruktose und Saccharose bei 
mehrstündiger Wasserdampfdestillation keinen Formaldehyd, auch 
nicht, wenn man den Lösungen 0,1% Weinsäure zusetzt. Eine 
experimentelle Stütze hat demnach obiger Einwand nicht. 

1) Compt. rend. 150, 529. 

2) Ztschr. f. anal. Chem. 38, 467. 

3) Chem. Centralbl. 1896, II., 1145; The Analyst 21, 157. 
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4. Reaktion von Hehner!): Rote Zone, wenn man die 
mit Phenol versetzte Flüssigkeit auf konzentrierte Schwefelsäure 
schichtet. 

5. Reaktion von Schryver®): Die mit Phenylhydrazin- 
hydrochlorid und Ferricyankalium versetzte Flüssigkeit wird durch 
konzentrierte Salzsäure prachtvoll rot (fuchsinähnlich). 

Wenn auch der positive Ausfall jeder einzelnen dieser Re- 
aktionen nicht als strenger Beweis für das Vorhandensein von Form- 
aldehyd betrachtet werden darf, so war doch anzunehmen, daß, 
wenn alle diese Reaktionen typisch eintraten, damit auch Form- 
aldehyd als nachgewiesen betrachtet werden konnte. Es hat sich 
denn in der Tat auch gezeigt, daß Körper, bei denen ihrer Struktur 
nach das Auftreten von Formaldehyd “ausgeschlossen ist, auch 
niemals diese Reaktionen eintreten ließen. 

Da bei einigen Substanzen auch mit dem Auftreten von 
Acetaldehyd zu rechnen war, so wurde mit dem Destillat als sechste 
Reaktion noch die von Le win?) vorgenommen: Mit Nitroprussid- 
natrium und einer geeigneten Base (verwendet wurde Piperazin) 
tritt Blaufärbung ein. 

Mit Hilfe dieser Reaktionen wurde festgestellt: 

l. Formaldehyd tritt bei der Oxydation 
folgender Körper auf): 


1. N-freie Substanzen. 


Alkohole: Glyzerin, Erythrit, Mannit, Duleit. 

Aldehyde: Vanillin, Anisaldehyd, o-Methoxysalicyl- 
aldehyd. 

Säuren: Anissäure, Veratrumsäure, Opiansäure. 

Kohlenhydrate: Arabinose, Glykose, Fruktose, 
Galaktose, Saccharose, Laktose. 

Phenoläther: Anisol, o-Kresolmethyläther, Guajakol, 
Kreosol, Eugenol, Safrol, Anethol, Cubebin, Asaron. 

Glykoside: Barbaloin, Salicin, Aesculin. 


!) The Analyst 21, 94; Ztschr. f. anal. Chem. 39, 331. 

2) Proc. Roy. Soc. B. 82, 226. 

8) Ber. d. D. chem. Ges. 32, 3388. 

*) Daß Formaldehyd bei der Oxydation auch anderer organischer 
Körper als etwa Methylalkohol und Methan entsteht, ist nicht un- 
bekannt. So erhielten, um nur zwei Beispiele zu erwähnen, E. Bam- 
berger und M. Vuk (Berliner Berichte XXXV [1902] 703) diesen 
Aldehyd, als sie Methylanilin mit Monosulfopersäure oxydierten und 
K. Kropat (dieses Archiv 251 [1913] 90) beobachtete das Auftreten 
von Formaldehyd, als er Extr. ferri pomati bei Gegenwart von Schwefel- 
säure mit Kaliumpermanganat oxydierte. 
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IH. N-haltige Substanzen. 
Pflanzenalkaloide und Verwandte: Akonitin, 
| Atropin, Berberin, .Brucin, Chinin, Aristochin, Euchinin, Kokain, 
Kodein, Koffein, Colehiein, Chinidin, Emetin, Morphin, Narkotin, 
- Nikotin, Pilokarpin, Theobromin, Theophyllin, Veratrin. 
Andere Körper: Methazetin, Dimethylanilin, Methyl- 
ee Pyramidon, Guajasanol, Leukomalachitgrün, 


Are Formaldehyd tritt nicht auf bei der Oxy- 
dation folgender Körper: 


. 1 N-freie Substanzen. 

Kohlenwasserstoffe: Benzol, Toluol, m-Xylol, 
Naphthalin, Fluoren, Anthrazen, Phenanthren. 

Alkohole: Isopropylalkohol, tertiärer Butyl- und Amyl- 
alkohol, Aethylengiykol, Menthol, Cholesterin, Terpinhydrat, 
Quereit, Inosit. 

Aldehyde: Benzaldehyd, Salicylaldehyd. 

Ketone: Aceton, Acetophenon, p-Aminoacetophenon. 

Säuren: Milchsäure, Aepfelsäure, Weinsteinsäure, Zitronen- 
säure, Chinasäure, Kampfersäure, Agarizinsäure, Chinovasäure, 
Benzoesäure, Salicylsäure, Gallussäure. 

Phenole: Phenol, Kresole, Thymol, Brenzkatechin, 
Besorzin, Pyrogallol. 

Halogenderivate: Chloralhydrat. 

Bitterstoffe und, dergl.: Cantharidin, Filicin, Pikro- 
toxin, Santonin. 

I. N-haltige Substanzen. 

Pflanzenalkaloid: Coniin. 

Andere Körper: Anilin, p-Toluidin, Phenylhydrazin, 
Antipyrin, Phenokoll, Neuronal, Veronal, Anästhesin, Citrophen, 
Nirvanin, Chinosol, Arrhenal, Phenacetin, m-Phenylendiamin, 
Aponal. 

3. Acetaldehyd tritt bei der Oxydation 
folgender Körper auf: Milchsäure!), Phenetol, Phenacetin, 
Citrophen, Phenokoll, Guajasanol, Rhamnose. 

Aus diesen Ergebnissen lassen sich folgende Schlüsse ziehen: 
Formaldehyd entsteht bei der geschilderten Oxydation durch Per- 

= 5) Bereits bekannt. Nach den Literaturangaben tritt Acetaldehyd 


auch auf, wenn man Aepfelsäure mit Permanganat oxydiert. Bei 
meiner Art der Versuchsausführung war Acetaldehyd nicht nachzuweisen. 
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manganat bei solchen Körpern, welche eine Methoxy-, Methylen- 
dioxy- oder Methylimidgruppe enthalten; er entsteht ferner bei 
der Oxydation höherer aliphatischer Alkohole (vom Glyzerin auf- 
wärts) und der meisten Kohlenhydrate. 

Nur in zwei nicht hierher gehörigen Fällen konnte noch das 
Auftreten von Formaldehyd beobachtet werden, nämlich bei der 
Oxydation von Cinchonin und Cinchonidin. Allein, da es sich 
dabei, selbst bei Verwendung von 1 g dieser Substanzen nur um 
Spuren handelte, so bin ich der Ansicht, daß diese aus methoxyl- 
haltigen Verunreinigungen entstanden sind. 

Analog dem Formaldehyd entsteht Acetaldehyd unter anderem 
bei der Oxydation von Körpern, welche eine Aethoxy- oder Aethyl- 
imidgruppe besitzen. Bei der Rhamnose ist es wohl in erster Linie 
die CH,.CHOH-Gruppe, auf welche die Bildung von Acetaldehyd 
zurückzuführen ist. Formaldehyd scheint bei der Oxydation von 
Rhamnose nicht zu entstehen; ich habe ihn wenigstens auch bei 
Verwendung von 1 g Rhamnose nicht nachweisen können. 

Die geschilderten Ergebnisse lassen sich, wie mir scheint, 
analytisch verwerten. Wenn auch einige Vorsicht geboten scheint, 
da es vielleicht nicht völlig ausgeschlossen ist, daß der eine oder 
andere nicht in die erwähnten Kategorien gehörige Körper bei der 
Oxydation gleichfalls Formaldehyd liefert, so läßt sich doch 
folgendes mit einiger Sicherheit sagen: Gibt eine aromatische 
N-freie Substanz bei der Oxydation mit Permanganat Form- 
aldehyd, so wird dies in der Regel von Methoxyl- oder Methylen- 
dioxygruppen herrühren; tritt derselbe Fall bei einer O-freien 
N-haltigen Substanz ein, so ist der ahaloge Schluß für die Gegen- 
wart der Methylimidgruppe gerechtfertigt. Sicher ist auch der 
negative Schluß: Entsteht bei der Permanganatoxydation kein 
Formaldehyd, so sind Methoxyl-, Methylendioxy- und Methylimid- 
gruppen ausgeschlossen. 

Die Entstehung von Acetaldehyd bei der Oxydation der 
Rhamnose kann zur Unterscheidung dieses Zuckers (und wohl 
auch der anderen Methylpentosen) von den Pentosen herangezogen 
werden. 

Da der Nachweis, daß Formaldehyd bei der Oxydation mehr- 
wertiger Alkohole und vieler Kohlenhydrate entsteht, für die Ent- 
scheidung der eingangs erwähnten Fragen wichtig ist, so schien 
es nötig, einen sichereren Beweis als durch Farbenreaktionen zu 
führen, etwa durch Darstellung des p-Nitrophenylhydrazons oder 
nach dem Verfahren von Curtius und Franzen. Dazu war 
es aber erwünscht, zunächst die Verhältnisse zu ermitteln, die für 
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die Entstehung von möglichst viel Formaldehyd am günstigsten 
sind. Ebenso sollte bei Rhammose die Entstehung des Acetaldehyds 
über das p-Nitrophenylhydrazon sichergestellt werden. Und 
schließlich war auch zu versuchen, ob man nicht durch die Oxy- 
dationsmethode zu einer neuen. Methoxylbestimmung gelangen 
konnte. Für all dies waren zunächst quantitative Versuche mit 
wechselnden Mengen von Kaliumpermanganat anzustellen. Für 
die Bestimmung des Formaldehyds kam nur die Romijn’sche 
Cyankaliummethodelt) in Betracht. Insbesondere konnte die jodo- 
metrische Methode nicht angewandt werden, weil noch mit der 
Entstehung anderer jodbindender Körper zu rechnen war?). Ledig- 
lich um zu zeigen, daß letzteres der Fall ist, wurden auch Bestim- 
mungen nach der jodometrischen Methode ausgeführt. 

Die quantitativen Versuche wurden so vorgenommen: Die 
Lösung der Substanz in der 100 fachen Menge verdünnter Schwefel- 
säure wurden mit der angegebenen Menge Permanganat in kleinen 
Anteilen versetzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde so lange 
mit Wasserdampf destilliert, bis die Hehner-Leonard’sche 
Reaktion negativ ausfiel’). In einem aliquoten Teil des Destillats 
wurden dann die beiden Bestimmungen ausgeführt. 

Die mit einigen methoxylhaltigen Körpern ausgeführten quan- 
titativen Versuche führten nieht zu brauchbaren Ergebnissen und 
werden deshalb nicht wiedergegeben. Bei den untersuchten Alko- 
holen und Kohlenhydraten ergaben sich die folgenden Resultate, 
die wenigstens einen Ueberblick über die bei den Versuchen in 
größerem Maßstab zu erwartenden Formaldehydmengen gestatteten. 
Eine absolute Bedeutung soll ihnen, wie ausdrücklich bemerkt sei, 
nieht zukommen, da wohl Nebenumstände, wie Tempo der Per- 
mangsnatzugabe, Temperatur und dergl. von Einfluß auf die zu- 
letzt noch vorhandene Formaldehydmenge sein werden. 

Nachdem so die Bedingungen für eine möglichst günstige Aus- 
beute an Formaldehyd resp. Acetaldehyd gefunden waren, wurden 
etwas größere Mengen von Glyzerin (20 g), Glykose (40 g), Saccharose 
(40 g) und Rhamnose (10 g) der Oxydation unterworfen und aus den 
Destillaten das p-Nitrophenylhydrazon hergestellt. 


1) Ztschr. f. anal. Chem, 36 (1897), 21. 

2) Wiederholt wurde demgemäß in den Destillaten die Bildung 
von. Jodoform nach dem Zusatz von N/jo-Jodlösung und Natron- 
lauge wahrgenommen. 

3) Bei weiterem Destillieren gingen dann noch in der Regel noch 
weitere jodbindende Substanzen über, die dann aber nicht mehr bestimmt 
wurden. 
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Substanz SE zen = ee u 6 Zar Bee Eee ER 
se 5 Ei rg Kran aldehyd ‚S # S 5 
| > | - 
| Bann Binchuun.ne lasihnE Ines 
& | | | 
Iyzerin 089 | 1,30 0.1, | 53 0189 12,14 | 107.85 
0,9151 | 1,410 'ea.2° 56,5 0,1695 | 18,52 113 
1,0848 | 2,230 3 33.155, 05099 9,12 67,25 
Mannit | | | 
1,0024 0,396 ca.1 16 0,048 | 4,78 76,6 
0,9865 1,370 4 28 0,084 | 8,51 91,3 
1,0257 |: 2,850 >) 26,5 0,0795 | ‚7,75 | 54,5 
(lykose | | 
0,9938 | 1,00. ea. 1,5 0,8 0,0024 0,24 19,75 
1,0534 | 2,10 ca.3 1.0,027,: 1,42,86,.1: 50,55 
0,9075 | 3,63 !ca.6 | 0,0038. |. 0,33 | 2,95 
(alaktose | 
0,9099 | 0,640 2 10 0,030 3,29. 4 51,5 
1,0026 1,410 4 16 0,048 4.78.1057 
0,8997 | 2,530 8 8° 0,024 2,66 22 
Fruktose | 
0,9322 | 0,655 2 ) 10,027 2,89 | .,82 
0,9322 | 1,309 4 20 . 0,060 6,43 72 
0,9322 | 2,618 B) 32,5 ' 0,0975 10,46 ° 69 
0,9322. | 5,237 16. 11117 0280lll. 05006 0,64 14 
Saceharose | | 
0,9842 0,182 l 5 0,0158 4, Lose 31 
1,0407 | 0,385 2 11 0,033 3,17 50 
1,0493 | 0,775 4 17 ..,.0,051 4,86 43,5 
0,7565 | 1,120 8 14 0,042 5,55 , 36,5 
1,0185 | 3,008 16 2° 0,006 0,58 1 34,2 
Khamnose | 
0,9030 | 0,696 2 12) >. -hleultetiser 73 
0,9150 | 1,408 4 4) = 56 


l. Präparat aus Glyzerin: Schmelzpunkt 175°. 
0,1013 g: 22 ccm N; t = 14°; b. = 752 mm 
Berechnet für C,H,0,N;: 25,45% N. 


25,27% N. 


2. Präparat aus Glykose: Schmelzpunkt 179—180®, 

0,1428 g: 32,1 ccm N; t = 17,5°;b = 754mm = 25,12% N. 
3. Präparat aus Rohrzucker: Schmelzpunkt 178°. 

0,1047 g: 22,7 ccm N;t = 16°;b = 754,5 mm = 25,10% N. 
4. Präparat aus Rhamnose: Schmelzpunkt 128,5". 


0,1954 g: 39,6 com N; t = 18°; b = 755 mm = 23,23% N. 
Berechnet für: CgH,O,N,: 23,40% N. 

Während so der Schmelzpunkt und der Stickstoffgehalt des 

aus 'Rhamnose dargestellten Acetaldehyd-p-Nitrophenylhydrazons 


) Ob der geringe Verbrauch an Silbernitrat in diesem Fall 
auf Formaldehyd zurückzuführen ist, ist zweifelhaft. da qualitativ 
‚Formaldehyd nicht mit Sicherheit nachzuweisen war, 


ers we. 
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genau die richtigen sind, weichen die anderen Substanzen etwas 
von den Eigenschaften des Formaldehyd-p-Nitrophenylhydrazon 
ab, dessen Schmelzpunkt zu 181—182° angegeben wird. Die Ab- 
weichungen sind zwar so gering, daß es in allen Fällen keinem 
Zweifel unterliegen konnte, es handelte sich um ein nur sehr 
wenig verunreinigtes Formaldehyd-p-Nitrophenylhydrazon. Da 
aber auch durch häufiges Umkrystallisieren der Schmelzpunkt 
nicht über die angegebenen Temperaturen hinaus zu bringen war, 
so wurden Glyzerin (20 g), Glykose (21 g), Fruktose (12 g), Galak- 
tose (12) g, Saccharose (34,2 ) und Mannit (9,1 g) nochmals deı 
Oxydation unterworfen und die Destillate nach Curtius und 
Franzen auf Ameisensäure verarbeitet. In der zuletzt erhaltener 
Flüssigkeit wurde auf Ameisensäure geprüft 1. mit Silbernitrat. 
2. mit Quecksilberchlorid, 3. durch Reduktion zu Formaldehyc 
nach Fenton und Sisson!), und dessen Nachweis durch dic 
Reaktionen von Marquis wnd Hehner-Leonharc 
(s. oben). 

Die Reaktionen verliefen in allen diesen Fällen positiv un« 
damit ist es auch auf diese Weise bestätigt, daß man durch Oxydatior 
der angeführten Körper Formaldehyd erhält. 

Da es sich bei diesen Körpern um solche handelt, denen ein« 
allgemeine Verbreitung in der Pflanzenwelt zukommt, so hat man 
demnach mit der Möglichkeit zu rechnen, daß auch in der Pflanz« 
Formaldehyd als Zwischenprodukt bei dem Abbau der Kohlen 
hydrate auftritt. Es ist ohne weiteres einleuchtend, daß der Nach 
weis von Spuren von Formaldehyd, wie er Curtius un 
Franzen für die Hainbuchenblätter geglückt ist, dann nich 
mehr als Beweis für die Baeyer’sche Hypothese angeseher 
werden kann. 

Dabei ist indes nicht außer acht zu lassen, daß nach der 
neuen Untersuchungen von H. Wieland?) die Abbauprozessı 
der Pflanze möglicherweise nicht durch direkte Oxydationen ver 
ursacht werden, sondern in Dehydrierungsvorgängen bestehen. E 
wäre für die Entscheidung des in dieser Mitteilung behandelter 
Problems von Wichtigkeit, zu ermitteln, ob auch dabei Form 
aldehyd als Zwischenprodukt auftreten kann. 


1) Nach Chem. Uentralbl. 1908, I., 1379. 
2) Berl. Ber. 45 (1912), 484; 46 (1913), 3327. 


38* 


956 4. Kaßner: Plumboxan-Prozeß. 


Mitteilungen aus der pharmazeutischen Abteilung 
des chemischen Instituts der westfälischen Wilhelms- 
Universität zu Münster i. W. 


Beitrag zur Kenntnis des Plumboxan-Prozesses zur 
Zerlegung der atmosphärischen Luft in Sauerstoff 
und Stickstoff. 


Von Georg Kaßner. 
(Eingegangen den 13. XTI. 1913.) 


Allgemeines. 


Die ersten Mitteilungen über dieses neue Verfahren zur Ab- 
scheidung von Sauerstoff aus der Luft, welches von mir zum Unter- 
schiede von anderen Verfahren Plumboxan-Verfahren benannt 
wurde, erfolsten bei Gelegenheit der Naturforscher-Versammlung 
zu Münster i. W. im Jahre 1912. Hier hatte ich in einem Vortrage 
in der Sektion 8 (Pharmazie und Pharmakognosie) das Plumboxan, 
welches eine smaragdgrüne Verbindung oder vielleicht auch eine 
feste Lösung von Alkalimetaplumbat und Alkalimanganat ist, 
von der Zusammensetzung Na,;PbO, . Na,MnO,, der Versammlung 
gezeigt und unter seiner Verwendung das Verfahren der Ab- 
scheidung von Sauerstoff aus atmosphärischer Luft demonstriert. 

Der Apparat hierzu bestand aus einem am kurzen Ende im 
stumpfen Winkel gebogenen Verbrennungsrohr, welches einerseits 
Zuführungen für Luft und Wasserdampf, andererseits Ableitungen 
zum Gasometer, bzw. zur Wassersaugpumpe besaß. Das Rohr war in 
einerzur Horizontalen schwach geneigten Lage in einen Verbrennungs- 
ofen gelegt worden, in welchem es samt seinem Inhalt, dem Plumb- 
oxan, einer mäßigen Erhitzung von etwa 430—450° C. ausgesetzt 
wurde. 

Außer den geschilderten Vorrichtungen war das Rohr noch 
mit Anschluß an ein Vakuumgefäß versehen, welches gestattete, 
seinen Inhalt an Luft, Sauerstoff oder Stickstoff vor einer neuen 
Betriebsperiode völlig zu entfernen, sobald es galt, die Reinheit 
der jeweilig erzielten Produkte festzustellen: Die eintretende Luft 
wurde in einer geräumigen Waschflasche mit Kalilauge von Kohlen- 
säure befreit. Außerdem sorgte ein eingeschaltetes Rotameter für 
die Möglichkeit, in jedem Augenblick die Menge der in der Zeit- 
einheit eingeleiteten Luft zu bestimmen. 
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Mit Hilfe eines Chatelier’schen Pyrometers konnte auch 
jederzeit die im Innern des Rohres herrschende Temperatur er- 
mittelt werden. 

Es wurde nun in dem beschriebenen Apparate mehrere Male 
hintereinander Wasserdampf und Luft über das im Innern befind- 
liche Material geleitet, wobei im ersten Falle jedesmal Sauerstoff 
entwickelt und im zweiten Falle das Präparat wieder regeneriert 
wurde. Es ließ sich ferner zeigen, daß der gewonnene Sauerstoff 
fast frei von Stickstoff war, sobald man vor dem Einleiten des 
Wasserdampfes das Innere des Apparates auf ganz kurze Zeit mit 
dem luftleer gemachten Vakuumgefäß im Verbindung brachte. 
Hierdurch wurden nämlich die in den Poren des Plumboxans von 
der Regenerierung zurückgebliebenen Reste des Stickstoffs ent- 
fernt, so daß beim darauffolgenden Zuströmen des Wasserdampfes 
ein reiner Sauerstoff entbunden wurde. 

Mit Hilfe derselben Vorrichtung hätte ebensogut gezeigt 
werden können — was in der Versammlung unterblieben war — 
daß es möglich ist, bei der Regenerierung unter gewissen Bedin- 
gungen reinen Stiekstoff zu erhalten. Es hätte nur 
brauchen die Temperatur auf etwa 500° C. erhöht zu werden, da 
die Reinheitsgrade des Stickstoffs in der beim Regenerieren auf- 
gefangenen Luft, der sogenannten Regenerierluft, eine Funktion 
der Temperatur sind, insofern als niedere Regeneriertemperatur, 
z. B. 400° C., höheren Sauerstoffgehalten, mittlere von z. B. 450° C. 
noch einigen Prozenten und höhere Temperatur, wie die erwähnte 
von 500° C., gar keinem Gehalte von Sauerstoff mehr in den ersten 
Anteilen der Regenerierluft entspricht, so daß also in letzterem 
Falle die Herstellung reinen Stickstoffs möglich ist, so lange das 
von der Regenerierluft bestrichene Präparat noch nicht wieder 
voll mit Sauerstoff beladen, d. h. regeneriert ist. — 

Das somit schon 1912 in seinen Hauptzügen vorgeführte Ver- 
fahren muß daher als ein glattes chemisches Ver- 
fahren der Trennung der Luft in ihre Be- 
standteile bezeichnet werden, da es deren verlustlose 
Gewinnung gestattet, im Gegensatz zu den physikalischen, 
auf Luftverflüssigung beruhenden, bei denen im entweichenden 
Stickstoff noch stets mehrere Prozente Sauerstoff enthalten sind. 

Es lag nun in der Natur der Sache, daß wegen der in der 
Technik liegenden Bedeutung des neuen Verfahrens die ersten aus- 
führlicheren Mitteilungen in, dem chemisch-wirtschaftlichen Leben 
mehr zugänglichen Zeitschriften zur Publikation gelangten. So 
hob ich zunächst in einem Aufsatz in Dinglers polvtechnischem 
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Journal 1912, Bd. 327, unter dem Titel: „Gesichtspunkt» 
tür die industrielle Gewinnung von,Sauer- 
stoff und ein neues chemisches Verfahren 
für seine Erzeugung (Plumboxan-Verfahren)“ 
die prinzipiellen Unterschiede zwischen der heutigen physikalischen 
Art der Abscheidung von Sauerstoff aus der atmosphärischen Luft 
und derjenigen hervor, welche mit Hilfe eines idealen chemischen 
Verfahrens möglich ist. Ich zeigte in dieser Abhandlung u. a,, daß 
es im Grunde nur notwendig sei, eine bestimmte und geeignete 
Materie auf der zur Extraktion des Sauerstoffs aus der Luft (sowie 
auch auf der zu seiner Wiederabgabe) erforderlichen Reaktions- 
Temperatur zu erhalten, und daß die im chemischen Verfahren 
vorliegende direkte Erwärmung unter allen Umständen der nur 
auf indirektem Wege zu erhaltenden Abkühlung auf die Temperatur 
der flüssigen Luft wegen der mehrfachen hierbei stattfindenden 
Verluste überlegen sei. 

Es ist somit, wie ich hier bemerken will, das Plumboxan- 
Verfahren, da es den in jenem Aufsatz geforderten Bedingungen 
entspricht, und da in ihm und mit ihm eme direkte Ausnützung 
der von einem Brennstoff gelieferten Calorien erfolgt, so recht ge- 
eignet, dort eine Rolle zu spielen, wo billige Heizquellen, wie z. B. 
Hochofengase, Naturgas, Ueberschußgas von Kokereien, Zechen- 
gase in beliebiger Menge zur Verfügung stehen. Dort könnte nach 
meiner Meinung eine vorteilhafte Konzentration der Stickstoff- 
industrie erfolgen und die Verwertung beider Gase zu demselben 
Zweck der Nutzbarmachung des Luftstickstoffs und zwar des Sauer- 
stoffs zur Salpetersäure-Erzeugung etwa nach dem: Verfahren von 
Häusser oder anderen zur thermischen Stiekstoffverbrennung 
seeigneten und des Stickstoffs zur Gewinnung von Kalkstickstoff 
ach Frank und Caro oder zur Synthese von Ammoniak 
wus Wasserstoff und Stickstoff nach Haber stattfinden. 

Auch in einer Arbeit in No. 111 und No. 119 der ‚‚Chemiker: 
Zeitung“ 1913, S. 1101 und 1210 „über die wirtschaft- 
lich-technische Bedeutung. des.-Plumboxan- 
Verfahrens zur Sauerstoff-Erzeugung und 
seine theoretische Grundlage‘ gab ich zunächst 
eine kurze Beschreibung des Verfahrens mit Angaben über die zu 
erwartende Ausbeute und die erzielbare Reinheit des mit seiner Hilfe 
gewonnenen Sauerstoffs. Ich führte an, daß man aus 1 kg Substanz 
rund 1000 cem Sauerstoff in fünf Minuten erhalten könne, sofern 
man bei etwa 400° C. die Masse mit Wasserdampf behandelt, dagegen 
dlas Doppelte und Dreifache davon, wenn man Temperaturen von 
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450-—-500° GC. benützt. Es ist selbstverständlich, daß man, wenn es 
auf die Zeit und auf die Menge des eingeleiteten Wasserdampfes nicht 
ankommt, viel größere Ausbeuten aus dem Plumboxan erzielen 
kann, da wesentlich der Gehalt des Präparates an mangansaurem 
Salz für die Ausbeute maßgebend ist und dieser nach der aufge- 
stellten Formel ein beträchtlicher ist. So erwähnte ich auch, daß 
ich selbst einmal aus 100 g Substanz, und zwar nach mehrstündigem 
Einleiten von Dampf bei etwas über 400° C., eine Ausbeute von 
1045 cem Sauerstoff erhielt, obwohl die Masse noch keineswegs 
erschöpft war, daß aber für die Technik ein derart weitgehendes 
Abtreiben aus verschiedenen Gründen irrationell ist. 


Ich legte ferner dar, daß ein bemerkenswerter Unterschied 
des Plumboxan-Verfahrens vor anderen in der Technik benützten 
Verfahren, z.B. dem von Boussingault-Brin herrührenden 
Barytverfahren darin besteht, daß das erstere nicht wie jenes 
der Lehre vom chemischen Gleichgewicht folge, insofern als 
keine einfache Dissoziation der Substanz in feste und gasförmige 
Bestandteile stattfinde, welche rückläufig wirken und den völligen 
Erfolg vereiteln müsse. Es wurde vielmehr gezeigt, daß die Aus- 
treibung des Sauerstoffs und seine Wiederaufnahme aus der Luft 
im Plumboxan nach zwei verschiedenen, also nicht rever- 
siblen Gleichungen erfolge. 

Der Beweis dafür liegt darin, daß bei der Regenerierung wie 
schon oben erwähnt, eine mit steigender Temperatur 
immervollkommenere Bindungdes Sauerstoffs 
stattfindet, während die dem chemischen Gleichgewicht folgenden 
thermischen Dissoziations-Reaktionen gerade das Umgekehrte 
verlangen. 


Mit dem Baryumsuperoxyd-Verfahren könne z. B. kein reiner 
Stickstoff aus der Luft als Nebenprodukt gewonnen werden, während 
solches bei der Ausübung des Plumboxan-Verfahrens ein leichtes sei. 


Die sich hieran schließenden Erwägungen führten nun be- 
reits zu einer in der betreffenden Abhandlung der Chemiker- 
Zeitung kurz entwickelten Theorie des neuen Verfahrens. Da in- 
dessen die wesentlichen Grundlagen derselben auf Arbeiten beruhen, 
welche von mir früher im Archiv der Pharmazie veröffentlicht 
wurden, so will ich mich an dieser Stelle jetzt noch etwas ein- 
gehender mit der Erörterung der wissenschaftlichen Basis befassen, 
auf welcher die Gewinnung des Sauerstoffs aus Plumboxan beruht. 
Ich tue dies umso lieber, als ich inzwischen noch eine weitere Tat- 
sache aufgefunden habe, welche als eine neue Stütze für meine 
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in kurzen Umrissen bereits kundgegebene Auffassung des Reaktions- 
Mechanismus wird gelten können. 


Ausführungen über die Theorie des Verfahrens. 


Nach den beim Betriebe des Plumboxan-Verfahrens gemachten 
Beobachtungen muß zunächst der Satz aufgestellt werden, daß das 
neue Verfahren der Gewinnung. von Sauerstoff nicht, auf ‚einer 
bloßen thermischen Dissoziation beruht, sondern daß es ein 
katalytischer. Prozeß. ist, „bei welchem; der 
Wasserdampf in ‚Verbindung mit. dem.im 
Plumboxan enthaltenen 'Natriummeta- 
plumbat die Rolle des, Katalysators spielt. 

Diese Auffassung dürfte jedenfalls für Temperaturen, über 
400° C. gelten, während für niedrigere das Gesetz vom chemischen 
Gleichgewicht und der chemischen ‚Massenwirkung noch in Be- 
tracht zu kommen scheint, da hier z. B. eine ausgiebige Anlagerung 
von Wasser während der Entbindung des Sauerstoffs und umgekehrt 
eine reichliche Abgabe desselben in der Periode der Regenerierung 
beobachtet werden kann, so daß sich folgender Ausdruck für den 
Vorgang aufstellen läßt, in welchem R.O das mit Sauerstoff ge- 
sättigte und R.H,O das nach dem Abtreiben des Sauerstoffs zu- 
rückbleibende wasserhaltige Plumboxan bedeutet 

R.O+H,0O=R.H,0 +0. 

Abgesehen davon, daß eine totale Erschöpfung des Präparats 
an Sauerstoff auf diesem Wege noch nicht durchgeführt wurde, 
ist auch das stöchiometrische Verhältnis zwischen angelagertem 
Wasser und abgegebenem Sauerstoff nach diesem Ausdruck noch 
nicht genau ermittelt worden. Jedoch zeigen die bisherigen Ver- 
suche, daß bei höheren Temperaturen eine solche stöchiometrische 
Beziehung nicht bestehen kann, da hier die angelagerten, chemisch 
gebundenen Mengen Wasser geringer, die ER an Sauerstoff 
aber größer werden. 

Als ich die ersten Erklärungsversuche hinsichtlich der: Wirk- 
samkeit der Komponenten im Plumboxan unternahm, gab ich dem 
Vorgang folgenden Ausdruck: 

Na,PbO,.Na,MnO, = 0 -+ Na,PbO, + MnQ;. 

Es war hierfür der für die Auffindung des neuen Verfahrens 
leitende Gedanke maßgebend gewesen, daß die Metaplumbate mit 
steigender Temperatur mehr und mehr saure Eigenschaften erlangen 
und daher bei sich bietender Gelegenheit, wie hier also,durch. Zer- 
setzung des Manganats unter Aufnahme‘ von dessen Alkali in Ortho- 
plumbate übergehen, 


we; 
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Freilich mußte der so geschaffene einfache Ausdruck nur die 
Bedeutung einer Bruttoformel haben und konnte nur solange be- 
friedigen, als nicht die Irreversibilität des Vorganges feststand und 
die Rolle des Wasserdampfes in ihm noch nicht aufgeklärt war: 

Nun ist das erstere jetzt zweifellos, wenigstens für die höheren 
Temperaturen, erwiesen und hinsichtlich der Wirkung des Wasser- 
dampfes liegen nunmehr begründete Ansichten vor, welche ein Bild 
von dem Reaktionsverlauf zu geben vermögen. 

Wie schon gesagt, ist der Prozeß der Sauerstoffentbindung 
ein katalytischer. Es gilt jetzt nur, die bei der Katalyse auf- 
tretenden Zwischenkörper zu kennzeiehnen und wenn möglich 
auch stofflieh nachzuweisen. 

Zwar: ist es bei vielen katalytischen Vorgängen ungemein 
schwierig, die im Verlauf der Katalyse vermuteten Zwischenkörper 
aufzufinden. 

Doch liest gerade für den Plumboxan-Prozeß der günstige 
Umstand vor, daß meine früheren im Archiv der Pharmazie über 
die Ortho- und Metaplumbate der Erdalkalien publizierten Ar- 
beiten wichtige Fingerzeige für die Deutung der Vorgänge geben. 

"Zunächst ist die wichtige Tatsache hervorzuheben, daß sich 
bei dem Einleiten von Wasserdampf in das erhitzte Plumboxan 
kein Alkalihydrat verflüchtigt, während bei der gleichen Behandlung 
des bloßen Natriummanganats, gemäß dem Verfahren von 
Tessie du Motay, schon nach 30maliger Wiederholung 
dieser Behandlung bemerkenswerte Beträge von Natriumhydrat 
mit dem überhitzten Wasserdampf fortgeführt werden. Es ist also 
in dem Plumboxan eine Ursache enthalten, welche dieser Ver- 
flüchtigung von Alkalihydrat vorbeugt. Sie liegt eben in der Tendenz 
der Metaplumbate, bei höheren Temperaturen Alkali anzulagern 
oder mit anderen Worten, in Orthoplumbate überzugehen, wie das 
z. B. auch für den Uebergang von Caleiummetaplumbat bei Gegen- 
wart von Calciumhydrat in -Caleiumorthoplumbat früher!) direkt 
von ‚mir konstatiert wurde. 

Es sind daher für die ersten in die Erscheinung tretenden Re- 
aktionen folgende Gleichungen aufzustellen, wobei die Komponenten 
des Plumboxans als von einander getrennt gedacht sind. 

1... Na,MnO, +H,0.=0 +4 MnO, +2 NaOH. 

Dies ist der Vorgang, welchen man wegen des mit der Ab- 
scheidung von Sauerstoff verbundenen Auftretens von Natrium- 
hydrat dem Tessie- Prozeß zugrunde legen muß. Das letztere 


!) Dieses Archiv Bd. 233, S. 504. 1895, 
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aber wird von der Komponente Metaplumbat sofort zu Ortho-. 
plumbat gebunden, gemäß Gleichung. 


2. 2 NaOH + Na,PbO, = H,O + Na,Pbh0,. 


Es findet aber nun nicht bloß eine Einwirkung von Wasser- 
dampf auf das Alkalimanganat, sondern auch auf das noch vor- 
handene, an der vorigen Reaktion unbeteiligte Alkalimetaplumbat 
statt. Bei meinen früheren Arbeiten über das Caleiummetaplumbat 
hatte ich wiederholt beobachtet, wie hartnäckig!) von diesem Körper 
Wasser festgehalten, bezw. wieder angezogen wird. Erst bei 350 bis 
400° C, kann man aus diesem wie auch aus den Polyplumbaten?), 
z. B. dem Körper CaH,Pb,O, das Wasser beim Erhitzen an trockener 
Luft gänzlich forttreiben. Ist also schon bei den weniger hygrosko- 
pischen Caleiumverbindungeneine außerordentliche Ten- 
denz zur Wasseranlagerung vorhanden, so wird erst 
recht solche bei den noch viel eher hydrolytisch spaltbaren Alkali- 
plumbaten eintreten müssen, wozu noch der Umstand kommt, daß 
in der Periode des Abtreibens von Sauerstoff aus Plumboxan das 
Alkalimetaplumbat nicht wie oben das entsprechende Calciumsalz 
an trockener Luft, sondern im gesättigten Strome von Wasserdampf 
erhitzt wird. 

Somit ist folgender weitere Reaktionsverlauf völlig gerecht- 
fertigt: 

3. 'Na,PbO, + 4,0 = ge un 

Freilich sind ja auch noch andere Hydratformen der Plumbate 
möglich, da ich ja früher unter bestimmten Bedingungen die Ent- 
stehung und Existenz der Di- und Tetraplumbate®) beobachtet hatte. 

Welche Hydratverbindung man annimmt bleibt für das Wesen 
des weiteren Reaktionsverlaufs im Grunde gleichgültig. Doch ist 
offenbar in der alkalireichen Masse die Bildung obigen hydratisierten 
Metaplumbats das wahrscheinlichste, da in dieser Hydratform auch 
die saure Tendenz der Verbindung am deutlichsten zum Ausdruck 
kommt, welche, wie wir sehen, die prinzipielle Ursache zur Ortho- 
plumbatbildune ist. 

Nun ist weiter seinerzeit von mir eine neue h öhere Oxy- 
dationsstufet4) des Bleis entdeckt worden, welche ich 


1) Dieses Archiv Bd. 237, S. 513. 1899. 
2) Dieses Archiv Bd. 233, S. 505. 1895. 


) 
3) Dieses Archiv Bd. 233, S. 506 u. 507. 189». 
*4) Dieses Archiv Bd. 237, S. 409. 1899. 
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als das wahre Bleiperoxyd bezeichnet hatte, da sie eine Sauerstoff- 
kette —O—O— wie sie die Superoxyde besitzen, enthält. 

Wenn ich auch, entsprechend den Salzen der Ueberkohlensäure, 
diese neue Verbindung innerhalb des Reaktionsgemisches als das 
Salz einer Perhleisäure z. B., als 


5,70 

Pb Oo 
formuliert bezw. konstituiert hatte, unter anderen Atomverkettungs- 
möglichkeiten, so läßt sich doch auch an dem oben angenommenen 
hydratisierten Alkalimetaplumbat die Entstehung einer Verbindung 
von Peroxydnatur symbolisieren. 

Zunächst sei noch bemerkt, daß diese schon früher!) aufge- 
fundene neue Bieisauerstoffverbindung unter folgenden Bedingungen 
entsteht. 

Es müssen erstens hydratisierte Plumbate vorhanden 
sein, gleichgültig, ob es Meta-oder Ortho-Verbindungen sind. Zweitens 
müssen dieselben bei Temperaturen um 250°C. herum 
erhitzt werden, nicht aber über 300° €. hinaus, da das Peroxyd bei 
höherer Erhitzung wieder unter Abgabe von Sauerstoff 
zerfällt. Als wichtigsten Umstand aber fand ich die Tatsache, 
daß das neue Peroxyd, welches offenbar als Salz, als Perplumbat 
im Reaktionsgemisch vorhanden ist, nicht durcheine Oxy- 
dationswirkung freien, molekularen Sauer- 
stoffs auf die hydratisierten Plumbate, sondern infolge einer so- 
genannten inneren Oxydation oder Umlagerung 
im Molekül selbst entsteht, wobei der im Bleidioxyd ent- 
haltene Sauerstoff eine Oxydation des in Form von Hydroxylgruppen 
vorhandenen Wasserstoffs hervorgerufen hat. Das Bleidioxyd, 
die Oxydationsursache, ist dabei in gewissem Betrage als Produkt 
thermischer Dissoziation im Plumbat gedacht, etwa gemäß folgenden 
Ausdrucks: CaPbO, = (a0 + PhO,, so daß .also folgende, nur 


1) Dieses Archiv Bd. 238, S. 449-458. 1900. „Ueber die 
Bildungsweise des Bleiperoxyds“. 
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das Wesen des Vorgangs ausdrücken sollende Beziehung auf- 
gestellt wurde. 


irüe —0OH 6) OH 
Ga<o>Pb_oH ae G<g>Pbxo 

0 Pb Om | ' +H,0+PbO 
PL sy  <; > 
Ca<g>Pb_gH"" Ga<g>Pb<og 


Diese bei der Bildung des neuen Bleiperoxyds aus hydratisierten 
Calciumplumbaten gewonnene Vorstellung von der Entstehungs- 
möglichkeit des Bleiperoxyds läßt sich nun auch ‚auf den Vorgang 
im Plumboxan übertragen. Hier haben wir zunächst auch ein hydra- 
tisiertes Plumbat, also z. B. Ku. anuznehmen, und ferner 
befindet sich in dem gleichzeitig anwesenden Na- 
triummanganat eine Oxydationsursache, wie 
sie auch in dem oben erwähnten Dissoziationsprodukt Bleidioxyd 
vorhanden ist, ja sogar noch von kräftigerer Wirkung. In dem 
energisch oxydierend wirkenden Manganat ist zweifellos Sauerstoff 
in einer Art Spannung vorhanden, zumal} ja schon bei verhältnis- 
mäßig niedrigen Temperaturen eine Dissoziation dieses Körpers ein- 
tritt, welche P. Askenasy und Klonowski!) beim Kalium- 
manganat studiert haben und welche hier zu dem Ausdruck führt: 

4. Na,MnO,;, =0 + Na,MnO, 

Dieser in statu nascendi auftretende und wirkende Sauerstoff 
des Manganats vermag nun offenbar den Wasserstoff der Hydroxyl- 
gruppen des hydratisierten Metaplumbats anzugreifen und auf 
diese Weise eine Verkettung der beiden Sauerstoffatome, also die 
Bildung eines Peroxyds, herbeizuführen, sei es, daß man den Vor- 
gang folgendermaßen Graben 


TRUE 
4 Kiatp b 3 ;” O ausdem Manganat = 


NaO Ö 
Nawk + B,0 
oder etwa NaO 0) 
Na0— OH Na0-—=_: /OH 
Na0--rPSop Nao—tP<o 
NaO name o 
al) — i a 
Na0: Pb&og- | NaoPP<on R 


1) Ztschr, f. Elektrochemie 1912, Bd. 16, 8: 104-114, 
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| 
| 
2 Das Prinzip der Reaktion ist dasselbe. 

Es erscheint in ihr, etwas anders ausgedrückt, der Sauer- 
stoff als Depolarisator für den Wasserstoff 
im: hydroxylhaltigen Plumbat. 

Nun habe ich aber weiterhin ermittelt, daß das auf solche Weise 
aus den Caleitumplumbaten entstandene Perplumbat bei Tempera- 
turen über 300° C. wieder zerfällt und zwar unter Entwickelung 
von Sauerstoff und Zurücklassung von Bleioxyd, bezw. Bleidioxyd 


Ca,Pb,0, = 2Ca0 + PbO + 0, + PbO,, 
bezw. CaPb,0, = CaO + PbO + PbO, + O,, 
bezw. Pb,0, = PbO + PbO, + O,. 


Das hier abgeschiedene PbO, ist in allen Fällen durch das gleich- 
zeitig vorhandene Caleinmoxyd als Plumbat gebunden und vor Zer- 
setzung geschützt. 

Auch für den Vorgang im Plumboxan ist dieser Zersetzungs- 
modus maßgebend, so daß wir schreiben können: 


NaO\ 16) 
Dupkhstadik NaO 
6. Kg ad u='0. Na o-EP bezw. 
er 
NaO 0 Na—0O ae 16) 
n =?0,+ >Pb+. en OÖ + H,0. 
NaoO pp<® Na— Ö 
Nao*?<oH 


Es kommt also die Sauerstoffgewinnung aus dem Plumboxan 
auf eine beständige Bildung und Zersetzung des Perplumbats hinaus, 
welches letztere bei Temperaturen wesentlich über 300°C. hin- 
aus nicht mehr bestehen kann und ferner auf die kon- 
tinuierliche Abspaltung von Sauerstoff aus dem Natriummanganat 
und seine Einwirkung auf das ebenso beständig wieder aus Plumbit 
Na,0,Pb neugebildete Metapiumbat. 

Für letztere Reaktion, nämlich 

7... Na,PbO, + Na,MnO, = Na,PbO, + Na,MnO, 
als beweisend habe ich die Tatsache beobachtet, daß, solange nicht 
in einer Mischung der Komponenten das gesamte Blei beim Ueber- 
leiten erhitzter Luft in die Stufe der Vierwertigkeit übergegangen 
ist, solange auch nicht freies Manganat in nennenswertem Betrage 
entstehen kann. 

Man sieht nun wohl sofort, daß infolge einer Verkuppelung 
bezw. äußerst rascher Aufeinanderfolge aller dieser Vorgänge, nament- 
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lich der Reaktionen 3,4,5,6und7 die Abgabe von Sauer- 
stoff aus dem Manganat derart beschleunigt 
wird, daß seine hoch liegende Dissoziationsspannung wesentlich herab- 
gesetzt erscheint, so daß schon bei 400—500°C. die Gewinnung 
100prozentigen Sauerstoffs, entsprechend einer Span- 
nung von 760 mm Hg, möglich ist. 

Die Verkuppelung dieser Reaktionen stellt nun nichts 
anderes als eine Katalyse vor, und zwar eine solche, 
bei der die Einzelkörper ziemlich sicher nachweisbar sind. 

Ein Beweisstück für eines der Glieder aus dieser Kette ist 
z. B. die Beobachtung, daß in dem längere Zeit mit Wasserdampf 
abgetriebenen Plumboxan Bleioxy.d (vgl. Gleichung 6, in welcher 
das Bleioxyd in der Form von Natrium-Plumbit Na,0,Pb erscheint) 
enthalten ist, während in dem hinreichend rege- 
nerierten Präparatsolchesnicht nachgewiesen 
werden kann. Zu seinem Nachweise verfährt man am besten 
wie folgt. 

Eine Probe des möglichst weit abgetriebenen Plumboxans, 
welches man zu diesem Zwecke nach Abstellung des Dampfstromes 
im Stiekstoffstrome oder im Vakuum erkalten läßt, wird in verdünnte 
Essigsäure eingetragen. Nach kurzem Erwärmen wird die meist 
rotgefärbte trübe Mischung filtriert und das Filtrat mit ein paar 
Tropfen verdünnter Schwefelsäure versetzt. Es bildet sich alsbald 
ein nach den Umständen, d.h. nach der Zeitdauer des Abtreibens, 
mehr oder weniger reichlicher Niederschlag von Bleisulfat, welcher 
also die Existenz des zweiwertigen Bleis bekundet. 

Zu dem bereits vorhandenen Beweismaterial für die Richtig- 
keit meiner im vorstehenden auseinandergesetzten Peroxyd-Theorie 
für den Verlauf des Plumboxan-Prozesses ist nun in letzter Zeit 
noch ein neues Stück hinzugekommen. Ich machte nämlich 
die Beobachtung, daß man einen gewissen, wenn auch nicht großen 
Betrag an Sauerstoff aus dem Plumboxan auch beiniedrigen 
Temperaturen und unter Umständen erhalten kann, welche 
auf eine besondere Reaktion hinweisen. 

Läßt man nämlich unter beständigem Einleiten von Wasser- 
dampf die Temperatur der Substanz unter Auslöschen aller Flammen 
langsam heruntergehen, so nimmt der Verminderung der Hitze ent- 
sprechend auch die Sauerstoffentwickelung mehr und mehr ab, bis 
schließlich nur reiner Wasserdampf am anderen Ende des Apparats 
austritt. Fährt man so noch eine gewisse Zeit fort, dann zeigt sich 
in dem austretenden Dampf plötzlich von neuem eine Bei- 
mengung von Sauerstoff, welche in gewissem Grade noch 
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zunimmt, dann allerdings abermals aufhört, und zwar bei einer Grenze, 
bei der man Gefahr läuft, durch allzu viel absorbiertes Wasser die 
ganze Masse zu verderben. 

Wie ist nun diese zweite Periode der Sauerstoffabgabe zu er- 
klären ? 

Nun, sie ist m. E. nichts anderes als der deutliche Ausdruck 
für das Vorhandensein eines Peroxyds im Plumboxan, welches jetzt 
nicht mehr eine Dissoziation durch Hitze erleiden kann, wie vorher 
bei Temperaturen über 350° C., sondern in anderer Weise zersetzt 
wird. Diese zweite Art der Zersetzung kann nur durch hydro- 
Iytische Vorgänge ausgelöst und der dabei katalytisch 
entwickelte Sauerstoff durch eine Wechselwirkung 
zwischen Dioxyd- und Peroxydsauerstoff ent- 
bunden sein, ganz ähnlich wie in konzentrierter wässeriger Lösung 
Wasserstoffperoxyd oder Natriumperoxyd mit zugesetztem Blei- 
dioxyd oder Eisenoxyd oder anderen Kontaktsubstanzen Sauerstoff 
entwickelt; gibt doch z.B. eine trockene Mischung!) von Na- 
triumperoxyd und Eisenhydrat beim tropfenweisen, bezw. geregelten 
Zufließenlassen von Wasser einen gleichmäßigen Strom von Sauer- 
stoff ab. 

Es trifft sich nun günstig, daß ich ebenfalls schon früher?) 
konstatiert hatte, daß das bleiperoxydhaltige Plumbat bei zwei 
verschiedenen Temperaturen, bezw. innerhalb deren Grenzen, bei 
Behandlung mit Wasserdampf rasch Sauerstoff abspaltet, ‚nämlich 
sowohl beim Herabgehen der Temperatur, bis zu dem Punkt, wo 
das Wasser eben tropfbar flüssig wurde und von dem porösen Material 
aufgesogen werden konnte, wie auch beim Erhitzen im Dampfstrome 
bis ca. 350°C.“, So ist denn hier beim Plumboxan-Prozeß ganz die- 
selbe Erscheinung zu beobachten wie dort beim bleiperoxydhaltigen 
Plumbat und damit der Beweis für die Existenz des 
Peroxyds im Plumboxan innerhalb bestimmter Tempe- 
raturen geliefert, und zwar wird das Bleiperoxyd über 300° €. 
durch Dissoziation, in der Nähe der unteren Temperatur- 
grenze nur beim Vorhandensein von Feuchtigkeit, d.h. im zweiten 
Falle katalytisch zerlegt, wofür ich z. B. im Archiv der 
Pharmazie Bd. 237, S. 419, 1899, eine Reaktionsmöglichkeit 
formulierte. 


t) Vergl. den Aufsatz „Ueber künstlichen Ersatz verbrauchten 
Sauerstoffs in der Atmungsluft geschlossener Räume‘ von G., Kaßner, 
Pharmazeutische Centralhalle, Jahrg. 1899, 8. 329. 

2) Dieses Archiv Bd. 238, S. 450. 1900. 
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Es ist nun interessant, zu sehen, wie nahe ich schon im Jahre 
1900 der Erkenntnis von der Brauchbarkeit der Peroxyd-Reaktion 
zur Darstellung von Sauerstoff war, denn es heißt dort!) wörtlich: 

„Die Leichtigkeit der Bildung desselben“ (d.h. des Sauer- 
stoffs) , ‚in Verbindung mit der niedrigen, für die Entstehung des 
Sauerstoff abgebenden Körpers erforderlichen Temperatur und die 
Vermutung einer unausgesetzten Regenerierbarkeit veranlaßte mich 
eine Zeitlang, in ernste Erwägung zu ziehen, ob es nicht möglich sei, 
die Peroxyd-Reaktion zu einer Darstellung von Sauerstoff im großen 
zu benutzen, wobei ich immer noch der Ansicht war, daß der dis- 
ponible Peroxyd-Sauerstoff WeRipRUoHB zur Hälfte aus der ig das 
Plumbat geleiteten Luft stammte.‘ 

Nun wir wissen heute, daß das letztere nicht der Fall ist, 
daß in dem früheren Präparat das Peroxyd nur unter Tem- 
peraturwechsel regenerierbar war, daß es ferner erst eines 
oxydierend wirkenden und selbst regenerierbaren Zusatzes bedurfte, 
um eine beständige Wiederbildung des Peroxyds nach seinem ther- 
mischen Zerfall ohne Temperaturwechsel zu bewirken. 

Dieser Zusatz liegt nun in der im Plumboxan wirkenden Kom- 
ponente Alkalimanganat vor, deren vortreffliche Brauchbarkeit für 
den eben genannten Zweck ich bei entsprechenden Versuchen er- 
kannte. 

So-scheint nun wohl die Theorie des Plunibökanrähtitlsens 
im großen und ganzen aufgeklärt zu sein, wenn auch vielleicht im 
einzelnen noch Modifikationen der a Auffassungen mög- 
lich sind. 

Dafür werden dann wohl noch weitere Beobachtungen im Labo- 
ratorium oder im Betriebe Material liefern können. 


Zusammenfassung. 


Es wird neben einer ausführlichen Beschreibung der während 
der Entwickelung des Sauerstoffs aus Plumboxan stattfindenden, 
bezw. anzunehmenden Vorgänge ein weiteres Glied in die Kette 
der Beweise dafür eingefügt, daß dieses neue Verfahren der Sauer- 
stoffgewinnung katalytischer Natur ist. Hierdurch ist 
allein eine glatte Trennung der Luft in ihre Bestandteile, nämlich 
in reinen Sauerstoff und in reinen Stickstoff ermöglicht, welches 
Resultat bei bloßen Gleichgewichtsreaktionen ohne Temperatur- 
wechsel unmöglich ist und auch von den physikalischen RE EN 
nicht erreicht wird. 


1\'1. e; 8. 450. 
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Es wurde das seinerzeit (Archiv der Pharmazie, Bd. 237, 8. 409, 
1899) entdeckte neue Peroxyd des Bleies, bezw. dessen Salze, die 
Perplumbate, als ein Zwischenprodukt und das Alkalimetaplumbat 
in Verbindung mit Wasserdampf als die Ursache der Katalyse 
erkannt und für die vorübergehende Existenz eines Peroxyds 
im Plumboxan eine weitere neue Beweistatsache ermittelt. 

Schließlich enthält die Arbeit einen Hinweis dafür, wie sich 
eine konzentrierte Stickstoff-Sauerstoff-Industrie besonders dort 
etablieren lasse, wo für die direkte Ausnützung der Ca- 
lorien eines Brennstoffs durch Heizung des Plumboxans billige Heiz- 
gase wie z.B. Naturgas, Hochofengas, Ueberschußgas von Koks- 
zechen usw, in großen Mengen zur Verfügung stehen. 


Bestimmung des Strophanthins in Semen Strophanthi 
und Tinctura Strophanthi. 
Nach Versuchen von J. B. Lampart und A. Müller. 
(Eingegangen den 17. XTl. 1913.) 


Die Hagen-Bucholz- Stiftung des Deutschen Apo- 
theker-Vereins hatte für das Jahr 1911/12 die Preisaufgabe gestellt: 
„Es wird verlangt eine vergleichende Untersuchung derjenigen Ver- 
fahren, welche zur Bestimmung des Strophanthins in Semen Stro- 
phanthi und Tincetura Strophanthi vorgeschlagen sind. Den Unter- 
suchungen zugrunde zu legen sind die offizinellen Kombesamen 
und eine daraus hergestellte Tinktur. 

Für die Untersuchung sind neben Handelspräparaten auch 
Semen Strophanthi und Tinetura Strophanthi zu verwenden, welche 
von dem Vorsitzenden des Vorsteheramtes (Herrn Geheimen Re- 
gierungsrat Professor Dr. EE Schmidt- Marburg) zu beziehen 
sind.‘ 

Wie in den Vorjahren soll auch dieses Mal über die preisge- 
krönten, von den Herren J. BB Lampart und A. Müller 
eingelieferten Arbeiten, die einer kritischen Durchsicht unterzogen 
sind, im folgenden zusammenfassend berichtet werden. 

Die bis jetzt in der Literatur vorhandenen chemischen Wert- 
bestimmungsmethoden in Semen und Tinctura Strophanthi be- 
ruhen nach Entfernung der in der Droge neben Strophanthin ent- 
haltenen Bestandteile, wie fettes Oel, Gerb- und Farbstoff, einmal 
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auf der Gehaltsermittelung des Strophanthins, welches entweder 
gravimetrisch oder polarimetrisch bestimmt wird und zweitens 
auf der Ueberführung des isolierten Strophanthins in Strophan- 
thidin und Umrechnung des letzteren in Strophanthin. 

Bevor die nach diesem Gesichtspunkte zusammengestellten 
Methoden näher ausgeführt werden, sei hier das Ergebnis des quali- 
tativen Befundes des von Lampart zu seinen Untersuchungen 
benutzten Materials vorausgeschickt. Dieser benutzte einmal eine 
reine Strophanthinlösung von bekanntem Gehalt und ferner je eine 
Probe von Semen Strophanthi Kombe bzw. eine daraus nach Vor- 
schrift des D. A.-B. 5 bereitete Tinktur von den Firmen: J. Berg- 
mann, Bremen und Caesar & Loretz, Halle Das von 
Herrn Geheimen Regierungsrat Professor Dr. EE Schmidt ge- 
lieferte Material wurde nur zur Ausführung brauchbarer Methoden 
benutzt. 

Die Prüfung der Droge geschah in folgender Weise (Methode 
Fromme): 

Es werden 20 Samenkörner etwa Y, Stunde lang in kaltem 
Wasser eingeweicht, nach Entfernung der äußeren Samenschale 
durch Druck mit dem Daumen und Zeigefinger auf eine weiße Por- 
zellanschale gelegt und mit je einem Tropfen Schwefelsäure be- 
feuchtet. Es muß bei allen Körnern Grünfärbung des Endosperms 
oder des Embryos erfolgen. 

Hierbei zeigten nur 19 der von Caesar & Loretz be- 
zogenen Droge, von den vom Institut in Marburg zur Verfügung 
stehenden Samen ebenfalls 19, von den von Bergmann be- 
zogenen nur 18 die oben erwähnte Färbung. Es lag demnach zur 
Prüfung der Wertbestimmungsmethoden in keinem Falle ein reines 
Material vor. 

Hingegen gaben die Tinkturen durchwegs folgende im Kom- 
mentar zum D. A.-B. 5, herausgegeben von Dr. O. Anselmino 
und Dr. E. Gilg, angegebene Reaktion: 

Von einer aus guten Samen bereiteten Strophanthus-Tinktur 
geben schon zwei Tropfen mit Eisenchlorid und Schwefelsäure einen 
bräunlichen, smaragdgrün werdenden Niederschlag. 

Ferner wurde noch das spezifische Gewicht der Tinkturen 
mittels der Kopp’schen Fläschehen bestimmt; das Ergebnis 
war folgendes: Tinet. Stroph. Caesar 0,8900, Tinct. Stroph. 
Bergmann 0,8925, Tinet. Stroph. Marburg 0,8982. Nach 
Literaturangaben schwankt dasselbe zwischen 0,89 und 0,90. 

Das zu den Kontrollversuchen benutzte Strophanthin (2 Gläser 
ä 2 g) stammte von der Firma E. Merck, Darmstadt. Auch 
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dieses Präparat wurde einer Prüfung unterzogen, indem zunächst 
nach dem Trocknen bei 105° der Schmelzpunkt bestimmt wurde. 
Dieser betrug bei der einen Probe 175° und bei der anderen 179°. 
In der Literatur!) wird der Schmelzpunkt 170° angegeben. 

Mit konzentrierter Schwefelsäure trat bei beiden Produkten 
sofort tief grüne Färbung ein. 

Die polarimetrische Prüfung der beiden Strophanthine ergab 
bei der Probe mit dem Schmelzpunkt 175° eine Drehung von +6’ 
bei 20° im 200 mm-Rohr für eine 1,0061°%ige Lösung, und bei der 
Probe mit dem Schmelzpunkt 179° eine solche von + 22’ für eine 
0,9180% ige Lösung. Es scheinen demnach verschiedene bzw. nicht 
gänzlich reine Strophanthine vorzuliegen. 


A. Wertbestimmungsmethoden für Semen Strophanthi. 


I. Methoden, welche auf der Bestimmung des Strophanthins 
beruhen. 
l. Methode von Frasen?). 

„1,08 feingequetschte Samen werden während 24 Stunden 
mit 70,0 g absolutem Alkohol maceriert und darauf die Flüssigkeit 
filtriert. Aus 50,0 Filtrat wird im Erlenmeyerkolben der Alkohol 
auf dem Wasserbade abdestilliert, der Rückstand mit wenig heißem 
Wasser aufgenommen und diese wässerige Lösung nach dem Er- 
kalten mit Aether ausgeschüttelt. Nach Trennung von der Aether- 
lösung dampft man die wässerige Flüssigkeit auf dem Wasserbade 
zur Trockene, trocknet den Rückstand im Exsikkator und wägt.“ 

Müller hat nach diesem Verfahren, welches übrigens auf 
den Titel einer Wertbestimmungsmethode gar keinen Anspruch 
macht, — heißt es doch in der betreffenden Literaturangabe ledig- 
lich zur Isolierung des wirksamen Prinzips usw. — sehr unbe- 
friedigende Resultate erhalten, wie aus der am Schluß dieser Ab- 
handlung befindlichen Tabelle ersichtlich ist. 


2. Methode von G. Fromme 18973). 


„Etwa 9,0g Semen Strophanthi werden in einem Metall- 
mörser möglichst fein zerquetscht und davon 8,0g in einem 
Trichter, dessen Ausflußrohr mit einem lockeren Wattebausch be- 
schickt ist, durch Petroläther nahezu entfettet.. Nach dem Ver- 
dunsten des dem Samen anhaftenden Petroläthers wird der ent- 


!) Beilstein Erg.-Bd. 3, S. 476. 
2) Jahresber. d. Pharm. 1886, S. 23. 
®) Apoth.-Ztg. 1897, S. 620. 
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fettete Samen mit 80,0 g absolutem Alkohol in geschlossener 
Flasche unter öfterem Umschütteln 6 bis 12 Stunden maceriert, 
darauf 50,3 g (entsprechend 5,0g Sem. Stroph.) abfiltriert, im 
Wasserbade eingedampft und der Rückstand mit etwa 5 bis 8,0 g 
Wasser aufgenommen. Diese Lösung wird nun mit drei Tropfen 
Bleiessig versetzt, abfiltriert, Filter und Schale gut ausgewaschen 
und Filtrat in einem Kölbchen mit etwa 5 bis 6,0 g Schwefelwasser- 
stoffwasser übersättigt, tüchtig geschüttelt, filtriert, Kölbehen und 
Filter mit heißem Wasser gut ausgewaschen, Filtrat in einer tarierten 
Schale im Dampfbade eingedampft, getrocknet und gewogen. Das 
so erhaltene Strophanthin ist die in 5,0 g Samen enthaltene Menge, 
sein Gewicht mit 20 multipliziert ergibt den Prozentgehalt. 

Bei vor der Extraktion nicht entfettetem Samen müssen 
statt 50,3g 51,5 g des alkoholischen Auszuges gleich 5,0 Sem. 
Stroph. genommen werden. Der Verdunstungsrückstand wird vor 
der Weiterverarbeitung mit Petroläther einige Male abgespült, 
dieser abfiltriert, und der auf dem Filter bleibende Rückstand mit 
heißem Wasser übergossen und dem Verdunstungsrückstande hin- 
zugefügt, um so das durch den Petroläther mit weggeschwemmte 
Strophanthin nicht zu verlieren. 

Das so erhaltene Strophanthin ist ein fast ganz weißes Pulver 
mit einem Stich ins Gelbliche, welches die vorschriftsmäßigen 
Reaktionen gibt.‘ 

Um die Brauchbarkeit der Methode zu prüfen, stellte 
Lampart zunächst einige Versuche mit reiner Strophanthin- 
lösung in der Weise an, daß er die wässerige Lösung mit drei Tropfen 
Bleiessig versetzte und nun weiter nach obiger Vorschrift behandelte. 

Wie die erhaltenen Zahlen (siehe Tabelle) zeigen, erhält man 
übereinstimmende Resultate, welche auch den Berechnungen ent- 
sprechen. Damit wird die von Fraser!) und auch von Mann?) 
aufgestellte Behauptung, daß durch Schwefelwasserstoff teilweise 
Zersetzung des Strophanthins eintritt, widerlegt, was übrigens 
auch schon Fromme?°) ebenfalls zurückgewiesen hatte. 

Wenngleich nun die Versuche mit Semen Strophanthi gleich- 
artig ausgefallen sind, so machen sich nach Lampart doch bei 
Ausführung der Methode Erscheinungen bemerkbar, die die Brauch- 
barkeit derselben zweifelhaft erscheinen lassen. So gehen z. B. 
bei der Extraktion des Samens mit Petroläther nicht unerhebliche 


ı) Jahresber. d. Pharm, 1887, 8. 37. 
:) Pharm. Ztg. 1906, S. 689. 
3) Apoth.-Ztg. 1906, 8. 795. 
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Mengen feiner Samenteilchen durch den Wattebausch hindurch, 


was auch durch mehrmaliges Zurückgießen nicht gänzlich verhindert 
werden kann. Ferner dürfte eine warme bzw. heiße Extraktion 
mit Alkohol der kalten stets vorzuziehen sein, um möglichst alles 
Strophanthin der Droge zu entziehen. Schließlich ist das ge- 
wogene Strophanthin nicht ein ‚‚fast ganz weißes Pulver mit einem 
Stich ins Gelbliche‘‘, sondern es hinterbleibt eine stets schwarz 
braun gefärbte Masse (wahrscheinlich durch kolloidal in Lösung 
gebliebenes Bleisulfid bedingt). 


3. Methode von G. Fromme 1900"). 


„8;0 g möglichst fein gequetschter Samen werden mit 80,0 g 
absolutem Alkohol in einer 100 bis 125 g-Flasche zwei bis drei 
Stunden unter öfterem Umschütteln maceriert, dann filtriert und 
von dem Filtrat 51,5 g gleich 5,0 g Samen in einer Porzellanschale 
von etwa 10 cm Durchmesser im Dampfbade vom Alkohol befreit. 
Das im Verdampfungsrückstande enthaltene fette Oel wird in der 
Hauptsache in der Weise entfernt, daß der Rückstand mit 5 cem 
Petroläther übergossen wird und durch ein Filter von 5 cem Durch- 
messer unter Nachspülen von Schale und Filter mit Petroläther 
filtriert wird. Das auf dem Filter gebliebene Unlösliche wird mit 
Hilfe von 5 bis 8,0g kochendem Wasser in die Schale zurück- 
filtriert, diese behufs Lösung des Verdampfungsrückstandes- er- 
wärmt und mit drei Tropfen Bleiessig versetzt, gut umgeschwenkt 
und durch ein glattes Filter von 5 cam Durchmesser filtriert, Schale 
und Filter mit 10 ccm kochendem Wasser nach und nach aus- 
gewaschen. 

Zur Entbleiung wird Schwefelwasserstoffwasser (4 bis 5 ccm) 
dem Filtrat zugesetzt, erhitzt und heiß in eine genau gewogene 
Schale filtriert. Gefäß und Filter werden gut mit heißem Wasser 
nachgewaschen. Die Lösung wird zur Trockene verdampft, im 
Dampfbade bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen. 

Multipliziert mit 20 ergibt sich der Prozentgehalt an Roh- 
strophanthin.‘ 

Diese Methode hat gegen die erste bereits eine wesentliche 
Aenderung erfahren, insofern der Samen nicht zuerst entfettet wird, 
vielmehr von vornherein mit absolutem Alkohol behandelt wird. 
Dadurch wird auch das feine Pulver, welches sonst verloren ging, 
extrahiert. Das in den weingeistigen Auszug übergehende fette 
Oel wird erst nach dem Verdunsten,des Alkohols mittels Petrol- 
äther entfernt. Ferner wird die Größe des Filters vorgeschrieben. 


ı) Geschäfts-Ber. Caesar & Loretz 1900, 8. 70. 
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Das zur Wägung gebrachte Strophanthin wird als Rohstrophanthin 
bezeichnet. 

Die von Lampart sowohl mit reinem Strophanthin als 
auch mit Strophanthussamen ausgeführten Versuche zeitigten den 
Berechnungen entsprechende bzw. gut untereinander überein- 
stimmende Resultate. Das aus den Samen isolierte Rohstrophanthin 
zeigte auch in diesem Falle Braunfärbung. Die höheren Stro- 
phanthinwerte dieser Methode gegenüber der vorigen dürften auf 
die Aenderung der Extraktion zurückzuführen sein. 


4. Methode von W. K.}). 


„Zur Entfernung des fetten Oeles wird der grob gepulverte 
Samen mit Petroläther ausgezogen. Nach dem Trocknen 
extrahiert man drei Stunden lang mit 90%igem: Weingeist. Nach 
dem Filtrieren verjagt man den Alkohol und zieht den Rückstand 
mit Wasser aus. Die wässerige Lösung wird mit einigen Tropfen 
Bleiessig versetzt, umgeschüttelt und filtriert, worauf das Glykosid 
auf verschiedene Weise gewonnen werden kann. 

a) Aus dem Filtrat wird das Glykosid mit Tannin gefällt und 
das Tannat durch Erhitzen mit Bieioxyd zersetzt. Die Bleioxyd- 
mischung wird wiederholt mit Weingeist behandelt und abfiltriert. 
Aus der Lösung wird das Strophanthin mit Aether gefällt. 

-b) Aus dem Filtrat wird der Bleiüberschuß durch allmäh- 
lichen Zusatz von Ammoniumsulfat ‘entfernt und dann das 
Strophanthin durch einen großen Ueberschuß von Ammonium- 
sulfat ausgefällt. Die Niederschläge werden mit Weingeist be- 
handelt und das Glykosid aus der alkoholischen Lösung mit 
Aether gefällt.‘ : 

Die nach dieser Methode von Lampart sowohl nach 
a als auch nach b erhaltenen Resultate sind höchst unbefriedigend. 
Die Fällung mit Tannin und die weitere Zerlegung des Tannats 
mit Bleioxyd mit nachfolgender Behandlung mit Weingeist ist ein- 
nal umständlich und zweitens nicht ohne Schwierigkeiten quanti- 
tativ durchzuführen, da nach Fraser?) das Tannat sowohl im 
Ueberschuß von Strophanthin als auch Tannin löslich ist. 

Die Unzuträglichkeiten, die sich beim Arbeiten nach der 
zweiten Vorschrift herausstellten, sind dieselben, wie die bei der 
nun zu besprechenden Methode von Thoms, welche sich fast 
völlig hiermit deckt, auftretenden und sollen im Anschluß an diese 
besprochen werden. 


1) Pharm. Centralhalle 1905, 8. 70. 
°) Jahresber. d. Pharm. 1887, 8. 37. 
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5. Methode von H. Thom s!). 


» Müller hat nach dieser Methode, die übrigens gleich der 
ähnlichen Fraserschen (siehe diese) garnicht als Wertbe- 
stimmungsmethode gedacht ist, folgendermaßen verfahren: 100,0 
Semen Strophanthi wurden im Soxhlet-Apparat mit Petroläther 
entfettet und dann im Perkolator mit 70%igem Alkohol extrahiert, 
wozu 2283,0 g erforderlich waren. Von den so erhaltenen Aus- 
zügen wurden jedesmal eine 5,0 g Samen entsprechende Menge, im 
vorliegenden Falle 114,15 g vom Alkohol befreit und der Rück- 
stand mit kaltem Wasser aufgenommen. Die wässerige Lösung wird 
nun so lange mit Bleiessig versetzt, als noch eine Fällung entsteht, 
aus dem Filtrat durch vorsichtigen Zusatz von Ammoniumsulfat 
das überschüssige Blei ausgefällt und nunmehr durch Eintragen 
von gepulvertem Ammoniumsulfat in starkem Ueberschuß das Roh- 
strophanthin ausgeschieden. Durch wiederholtes Aufnehmen 
dieses Rohstrophanthins mit absolutem Alkohol und Fällen mit 
Aether läßt sich noch etwa vorhandenes Ammoniumsulfat voll- 
kommen abscheiden. 

Da sich beim Fällen des Strophanthins mit Ammoniumsulfat 
eine ziemlich zähe Masse abscheidet, die sich nur äußerst schwierig 
mit Alkohol extrahieren läßt, so saugt man besser den Nieder- 
schlag im Goochtiegel ab und wäscht nun so lange mit Alkohol 
aus, bis das Filtrat nicht mehr bitter schmeckt. 

Bei dem nun folgenden Ausfällen des Strophanthins aus der 
alkoholischen Lösung mit Aether entstehen neue Schwierigkeiten, 
insofern nämlich als das Strophagthin selbst bei großem Aether- 
überschuß sich nicht glatt abscheidet, sondern so fein suspendiert 
im Aether herumschwimmt, daß es durch Filtrieren nicht quanti- 
tativ daraus zu entfernen ist. Erst nach ein- bis zweitägigem Stehen 
setzt sich bisweilen das Strophanthin in weißen Flocken ab. Ebenso 
häufig bleibt aber. auch das Strophanthin selbst nach sechstägigem 
Stehen im Aether suspendiert und ist dann auch durch schnelles 
und starkes Abkühlen nicht zur Abscheidung zu bringen. In diesem 
Falle bleibt nichts weiter übrig als durch Filtration das Glykosid 


zu isolieren, was einmal sehr zeitraubend ist und dann auch, wie _ 


schon oben erwähnt, nicht quantitativ verläuft. Da ferner Stro- 
phanthin in Aether etwas löslich ist, so ist die Verwendung des letzteren 
als Abscheidungsmittel an und für sich schon nicht empfehlenswert. 
Die nach dieser Methode erhaltenen Resultate sind denn . 
auch sehr unbefriedigende, zumal dieselbe außerdem neben viel 
Zeit auch viel Material erfordert. 
- ı "Jahresber. d. Pharm. 1898, 8. 74. 
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6. Methode von E. W.Mann!). 


„100,0 g Samen werden gepulvert und mittels Petroläther - 
vom fetten Oel befreit. Das ölfreie Pulver wird an der Luft ge- 
trocknet und in einem Dreschelschen Extraktionsapparat 
durch Perkolation mit absolutem Alkohol innerhalb 30 Stunden 
extrahiert. Das Extrakt wird vom Alkohol befreit, mit Wasser 
aufgenommen, die wässerige Lösung mit Bleiessig in geringem Ueber- 
schuß versetzt, filtriert, nach Zusatz von Natriumsulfat im Ueber- 
schuß abermals filtriert und mit 10,0 g feinem Sand bei niedriger 
Temperatur zur Trockene eingedampft. Der Rückstand wird zer- 
rieben und im Soxhlet-Apparat mit Amylalkohol extrahiert.. Der 
Amylalkohol wird auf dem Wasserbade verdampft und der Rück- 
stand bei 60° vollkommen getrocknet (etwa vorhandene Mineral- 
bestandteile sind zu bestimmen und in Abzug zu bringen). 

Das hierbei nach der angegebenen Methode gewonnene Stro- 
phanthin war in allen Fällen krystallinisch, schwach rötlich ge- 
färbt und leicht zerfließlich; nach dem Umkrystallisieren aus Amyl- 
alkohol wurde es in langen, farblosen Nadeln erhalten, die mit 
Schwefelsäure die charakteristischen Reaktionen lieferten. Die 
Strophanthine aller Arten waren in alkoholischer Lösung schwach 
rechtsdrehend, doch ließ sich ein scharfer Schmelzpunkt bei keinem 
erkennen.‘ 

Ueber diese Methode finden sich in der Literatur keine gün- 
stigen Urteile. So schreibt Hjalmar Modeen?): ‚„— der in 
ihrer Gesamtheit nicht anwendbaren Mann ?’schen Methode 
ete.“ Auch G. Fromme?) berichtet, daß er nach obiger Methode 
keine befriedigende Resultate erhalten hätte. Ferner wären 100,0 g 
Samen für einen Versuch zu viel, indem 5 bis 10,0 g auch genügen. 
Den Ausdruck gepulvert beanstandet Fromme und möchte 
ihn durch gequetscht ersetzen, da infolge des hohen Oelgehaltes 
des Samens ein Pulvern unmöglich ist. Weiterhin ist das Arbeiten 
mit Amylalkohol seines penetranten Geruches wegen sehr wenig 
angenehm, aber abgesehen davon, er extrahiert kein reines Stro. 
phanthin aus dem sandigen Rückstande, und die Extraktion geht 
nur sehr langsam vor sich. So erhielt Fromme aus nach der 
Mann’schen Methode erhaltenem Strophanthin nur soviel Stro- 
phanthidin als etwa der Hälfte der angewendeten Menge Stro- 
phanthin entsprach. 

!) Jahresber. d. Pharm. 1906, S. 26. 

2) Apoth.-Ztg. 1910, S. 106. 

®) Geschäfts-Ber. Caesar & Loretz 1906, 8. 56. 
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Auch Lampart hat nach der Mann’schen Methode 
sowohl bei Versuchen mit reinem Strophanthin als auch mit Stro- 
phanthussamen stets zu niedrige Werte erhalten und bestätigt da- 
mit die Ausführungen von Fromme. Ein weiterer Nachteil 
der Methode ist noch darin zu sehen, daß zu ihrer Ausführung ein 
besonderer Apparat, nämlich der Dreschel’sche Extraktions- 
apparat benötigt wird. 


II. Methoden, welche auf der Bestimmung des Strophanthidins 
beruhen. 


1. Methode von A. R. L. Dohmel). 


„Man extrahiert eine bestimmte Menge Strophanthussamen 
mit Alkohol, destilliert dann den Alkohol ab, nimmt den Rückstand 
mit Wasser auf und schüttelt zur Entfernung der Fettstoffe mit 
Chloroform aus. Die wässerige Flüssigkeit, welche das Strophanthin 
enthält, wird mit Schwefelsäure angesäuert und auf dem Wasserbade 
eine Stunde lang erwärmt. Hierbei wird das Strophanthin in Stro- 
phanthidin und Zucker gespalten. Die trüb gewordene Flüssigkeit 
schüttelt man dann mit Chloroform aus, welches das Strophanthidin 
aufnimmt, verdampft das Chloroform, trocknet den aus Strophanthi- 
din bestehenden Rückstand bei 65° ©. und bringt ihn zur Wägung. 
Durch Multiplikation der gefundenen Menge Strophanthidin mit 2,74 
erhält man das Gewicht des in den angewandten Strophanthussamen 
enthaltenen Strophanthins.‘ 

Die Ausführung dieser Methode bietet insofern große Schwie- 
rigkeiten, als nach Lamgart fast immer sehr stabile Chloro- 
formemulsionen entstehen, die erst nach tagelangem Stehen sich 
trennen und so ein rasches Arbeiten unmöglich machen. Ferner 
sind die erhaltenen Resultate unbefriedigend, da es fast niemals 
gelang, einigermaßen gleiche Ergebnisse zu erzielen. Diese Tat- 
sache wird scheinbar dadurch bedingt, daß die wässerige Flüssigkeit 
zwecks Hydrolyse des Strophanthins nur eine Stunde auf dem Wasser- 
bade erwärmt wird, Hierbei wird je nach der Konzentration der 
Flüssigkeit mehr oder weniger Strophanthin in Strophanthidin 
umgewandelt, niemals aber alles, 

_ Was nun die Richtigkeit des von Dohme zur Umrechnung 
des Strophanthidins in Strophanthin angegebenen Faktors an- 
betrifft, so bemerkt Fromme?) gelegentlich einer Kritik der 
Dohme’schen Methode im Zusammenhang mit einer später zu er- 


1) Apoth.-Ztg. 1900, S. 598. 
®) Geschäfts-Ber. Caesar & Loretz 1905, S. 59 
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wähnenden Methode von Barclay, welche beiden Methoden 
übrigens einander sehr ähnlich sind und bezüglich Ueberführung des 
Strophanthins in Strophanthidin sich sogar völlig decken, folgendes: 
„Zunächst fand ich die Angabe Barclay’s, daß 2,74 Teile Stro- 
phanthin 1 Teil Strophanthidin liefern, den Tatsachen nicht ent- 
sprechend, indem mir Rohstrophanthin, welches ich nach der in 
diesen Berichten gegebenen Vorschrift (Methode Fromme 1900) 
erhalten hatte, soviel Strophanthidin lieferte, daß dessen Menge 
mit 2,74 multipliziert mehr ergab, als die Menge des Ausgangs- 
materials betrug. Ich prüfte deshalb an Strophanthin Merck 
die Angaben Barclay’s nach und fand, daß weder nach ein- 
stündigem Erhitzen der sauerwässerigen Flüssigkeit das Strophan- 
thidin sich vollkommen abspaltete, noch daß aus 2,74 Teilen Stro- 
phanthin 1 Teil Strophanthidin resultierte. Eine völlige Zerlegung 
des Strophanthins findet erst nach etwa zweistündigem Kochen in 
ziemlich konzentrierter Lösung statt. Das über Schwefelsäure sorg- 
fältigst getrocknete reine Strophanthin habe ich zu etwa 0,25 g in 
20 cem Wasser gelöst, mit einigen Tropfen verdünnter Schwefelsäure 
(oder mit Salzsäure) versetzt und unter Ersetzen des verdampfenden 
Wassers auf ca. 10,0 g zunächst eine Stunde im Kochen erhalten, 
nach dem Erkalten mit Chloroform ausgeschüttelt, alsdann die 
sauerwässerige Flüssigkeit, wieder unter Ersetzen des verdampfenden 
Wassers auf ca. 10,0 g, eine Stunde im Kochen erhalten, die erkal- 
tete Flüssigkeit wiederum mit Chloroform erschöpft. Wenn danach 
eine Probe der sauerwässerigen Flüssigkeit nach Austreibung des 
gelösten Chloroforms durch Erhitzen nicht mehr bitter schmeckt, 
ist kein Strophanthin mehr vorhanden, bei noch bitterem Geschmack 
muß zum dritten Mal erhitzt und mit Chloroform ausgeschüttelt 
werden. Bei den von mir ausgeführten Versuchen erhielt ich fol- 
gende Zahlen, die je 1 Teil Strophanthidin entsprechen: 2,270; 
2,210; 2,071; 1,998; 2,266; 2,280; im Mittel 2,182. Bei dieser nur 
kleinen Anzahl von Versuchen, die ich ausführen konnte, mag diese 
Mittelzahl vielleicht noch einer kleinen Korrektur bedürfen.‘ 
Diese Korrektur erfolgt denn auch durch Fromme bereits 
im folgenden Jahre und wird darüber im Geschäftsbericht von Cae- 
sar & Loretz 1906, S. 56 das Folgende mitgeteilt: „Ueber 
die Umwandlung des Strophanthins in Strophanthidin teilt uns 
G. Fromme mit, daß er auf die in diesen Berichten 1905, 8. 59, 
angegebene Weise mit reinem trockenen Strophanthin neue Ver- 
suche angestellt und aus je 0,2182 g erhalten habe: 1. 0,1000 g; 
2, 0,1000 g; 3. 0,0995 g; 4. 0,0998 g Strophanthidin, im Mittel also 
0,99825, Hiernach würde also 1 g Strophanthidin 2,187 g Strophan- 


ag 
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thin entsprechen. In der Vorschriftensammlung ist deshalb die Zahl 
2,182 in 2,187 geändert.“ 

Müller hat diese Angaben Fromme’s nachgeprüft, 
indem er in mehreren Versuchsreihen ein nach der Methode Fromme 
1897 isoliertes Strophanthin nach Fromme in Strophanthidin 
überführte, und hat unter Benutzung des Faktors 2,187 sehr gute 
Resultate bekommen, wie nachstehende Tabelle zeigt. 


Daraus berechnetes Strophanthin 
Angewandtes 


E Gefundenes rein 
Strophanthin n Ba 
ar Strophanthidin nach Fromme nach Dohme 
Faktor 2,187 ever 27 
I 
0, 1694 0,0774 | 0,16927 0,21207 
0,1055 0,0482 | 0,10541 0,13207 
0,1370 0,0620 | 0,13559 0,16988 
0,1385 0,0630 0,13778 0,17262 
0,1379 0,0630 0,13778 0,17262 
0,1258 0,0446 0,09754 0,12220 
0,1669 0.0762 0,16665 0,20879 
0,1397 0,0632 | 0,13822 0,17317 
0,1262 0.0573 | 0,12531 0,15700 
0,1340 0,0602 0.13166 0,16495 


Lampart führt in fünf verschiedenen Versuchen sein 
eingangs erwähntes Strophanthin nach Dohme in Strophanthidin 
über und bekommt als mittleren Faktor den außeror denikioh niedrigen 
Wert 2,005. 

2. Methode von G. Fromme 19051). 

„7,0 g möglichst fein gequetschter Strophanthussamen werden 
mit 70,0 g absolutem Alkohol in einem Erlenmeyerkolben von 
ca. 200 cem Inhalt nach Feststellung des Bruttogewichtes am Rück- 
flußrohr 1 Stunde hindurch im Dampfbade im Kochen erhalten, 
nach dem Erkalten mit absolutem Alköhol auf das festgesetzte 
Bruttogewicht gebracht und filtriert. 50,5 g des Filtrates (gleich 
5,0. g Samen) werden nun in einer Porzellanschale von ea. 9—10 em. 
Durchmesser im Dampfbade vom Alkohol befreit, der Rückstand 
mit Petroläther übergossen und dieser durch ein glattes Filter von 
5 em Durchmesser abfiltriert und Schale und Filter mit etwas Petrol- 
äther nachgewaschen. (Es ist hier nicht nötig, daß das Oel bis auf 
die letzten Spuren entfernt wird; durch den Petroläther soll nur die 
Hauptmenge desselben weggenommen werden.) Das auf dem Filter 
zurückgebliebene Unlösliche wird mit ca. 5—8,0 & kochendem Wasser 


1) Geschäfts-Ber. Caesar& Loretz 1905. S. 9. 
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in die Schale gespült, der Inhalt zum Kochen erhitzt und mit 5 Tropfen 
Bleiessig versetzt, gut durchgemischt und durch ein Filter von 5 cm. 
Durchmesser in einen Erlenmeyerkolben von 100 cem Inhalt ab- 
filtriert und Schale und Filter mit geringen Mengen kochenden Wassers 
so oft ausgewaschen, bis das zuletzt ablaufende Filtrat nieht mehr 
bitter schmeckt. Zur Entbleiung wird jetzt das Filtrat zum Kochen 
erhitzt und mit so viel Schwefelwasserstoffwasser versetzt, als noch 
Braunfärbung durch ausfallendes Schwefelblei eintritt (wozu 5—10,0 g 
genügen). Nach Entfernung des überschüssigen Schwefelwasser- 
stoffes durch Kochen wird abfiltriert und Kolben und Filter mit 
kochend heißem Wasser so lange ausgewaschen, bis das zuletzt 
ablaufende Filtrat nicht mehr bitter schmeckt. 

Das Filtrat ist eine Lösung von Rohstrophanthin, d.h. eine 
Flüssigkeit, in der sich neben Strophanthin noch andere Körper 
in Lösung befinden. Soll das Strophanthin in diesem unreinen Zu- 
stande bestimmt werden, so wird das Filtrat in zuvor genau tarierter 
Porzellanschale von 9—10 cm Durchmesser im Dampfhade zur 
Trockene verdampft und der Rückstand im Exsikkator bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet und gewogen. Das Gewicht gibt die 
Menge Rohstrophanthin in 5,0 g Samen an. 

Zur Bestimmung des reinen Strophanthins wird obiges Filtrat 
in einem Erlenmeyerkolben von 100 cem Inhalt mit 5 Tropfen 
Salzsäure versetzt, zwei Stunden im gelinden Kochen erhalten und 
dabei das Wasser, wenn es bis auf etwa 10,0 g verdunstet ist, auf 
etwa 20,0 g mit destilliertem Wasser ergänzt. Dann wird nach dem 
Erkalten die Flüssigkeit nacheinander mit 10—10 cem Chloroform 
ausgeschüttelt und die einzelnen Chloroformauszüge in einen zuvor 
genau tarierten Erlenmeyerkolben filtriert. Die wässerige Flüssig- 
keit wird nun nochmals in gleicher Weise wie oben 1, Stunde im 
Kochen erhalten und nach dem Erkalten wiederum mit 10—-10-10ccem 
Chloroform ausgeschüttelt. Schmeckt hiernach eine Probe der 
sauerwässerigen Flüssigkeit (nach Austreibung des in ihr gelösten 
Ühloroforms durch Erhitzen) noch bitter, so ist sie nochmals 14, Stunde 
zu kochen und mit Chloroform wie oben auszuschütteln. Die ver- 
einigten Chloroformfiltrate werden vom Chloroform durch Destilla- 
tion (die aus dem kleinen Kolben bei mehrmals notwendig gewesenen 
Ausschüttelungen natürlich in Absätzen vorzunehmen ist) befreit, 
der Rückstand im Exsikkator zur Gewichtskonstanz getrocknet und 
gewogen. Die so erhaltene Substanz besteht aus Strophanthidin, 
von welchem ein Teil 2,182 (diese Zahl bedarf vielleicht noch einer 
kleinen Korrektur) Teilen reinem Strophanthin entsprechen. Die 
erhaltene Menge muß also mit dieser Zahl multipliziert werden, um 
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die in 5,0 g Samen enthaltene Menge an Strophanthin zu erhalten. 
Diese Zahl mit 20 multipliziert ergibt dann den Prozentgehalt.‘ 

Lampart hat bei der Nachprüfung dieser Methode in der 
weiteren Verarbeitung der strophanthidinhaltigen Chloroformlösung 
sich nicht genau an die obige Vorschrift gehalten und damit, wie 
später gezeigt werden soll, ganz richtig verfahren. Er befreit nämlich 
die Chloroformfiltrate durch Destillation vom Chloroform und trocknet 
nun den Rückstand solange auf dem Wasserbade (70—80°), bis kein 
Chloroformgeruch mehr wahrzunehmen ist. Erst dann läßt er das 
Kölbehen während 2 Stunden im Exsikkator stehen und stellt nun 
das Gewicht fest. Ein auf diese Weise behandelter Rückstand zeigt 
auch nach weiterem Aufenthalt im Exsikkator (bis zu 48 Stunden) 
keine Gewichtsabnahme. 

Zu anderen Resultaten gelangt man, wenn man genau nach 
der Fromme schen Vorschrift arbeitet, d.h. wenn man nach dem 
Abdestillieren des Chloroforms den Rückstand bei gewöhnlicher Tem- 
peratur im Exsikkator trocknet. In diesem Falle werden stets deut- 
liehe Mengen Chloroform vom Rückstande zurückgehalten und gehen 
selbst nach 48 stündigem Stehen im Exsikkator nicht fort, wie aus 
folgenden im pharmazeutischen Institut der Herzoglichen Technischen 
Hochschule zu Braunschweig ausgeführten Versuchen hervorgeht. 
Hiernach zeigte ein nach obiger Methode isoliertes Strophanthidin 
folgendes Verhalten: i 


Nach 48 stündigem Stehen im Exsikkator: 


1. 0,2175 g 2. 0,2040 g. 
Erwärmt und Luft durchgesogen 
1. 0,2020 e 2. 0,2015 g. 
4 Stunden im Wassertrockenschrank getrocknet: 
1. 0,1880 g 2. 0,1915 9. 
2 weitere Stunden im Wassertrockenschrank getrocknet: 
l. 0,1860 g 2. 0,1875 g@. 
2 weitere Stunden im Wassertrockenschrank getrocknet: 
1. 0,1845 g 2. 0,1875 g. 


Weiterhin wurde ein im Wassertrockenschrank bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrockneter Rückstand (Strophanthidin) in Chloro- 
form gelöst, dieses abgedampft und der Rückstand im Exsikkator 
18 Stunden getrocknet. 


Gewicht des Rückstandes vor der Behandlung mit Chloroform 0,1620 g 
Gewicht des Rückstandes nach der Behandlung mit Chloroform 0,1990 g 
Erwärmt und Luft hindurchgesogen. . 2. 2.2.2.2... ..0,1920g 

Der Rückstand gab mit Anilin und Kalilauge starke Isonitril- 
reaktion, ein Zeichen, daß noch Chloroform darin enthalten war, 
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während ein im Wassertrockenschrank getrockneter Rückstand eine 
solche nicht gab. 

Uebrigens hat Fromme auf eine schriftliche Anfrage hin 
diese Erfahrungen ebenfalls bestätigt und ist zu erwarten, daß die 
im nächsten Abschnitt zu besprechende neueste Methode von 
Fromme, welche bezüglich Behandlung des Chloroformauszuges 
der vorliegenden völlig gleicht, demnächst dahin modifiziert wird, 
daß man nach dem Abdestillieren des Chloroforms zur Vertreibung 
der letzten Reste den Rückstand noch längere Zeit auf dem Wasser- 
bade oder im Wassertrockenschranke trocknet und nach dem Er- 
kalten im Exsikkator wägt. 

Die nach dieser From m e’schen Methode von Lampart 
erhaltenen Werte sind bedeutend höher, wie die nach den bisherigen 
erhaltenen Werte. Die Ursache dürfte vor allem in der heißen Ex- 
traktion des möglichst fein gequetschten Samens zu suchen sein, 
ferner aber auch in der gründlichen Auswaschung der Niederschläge 
(bis das Filtrat nicht mehr bitter schmeckt). Auch wird gegenüber 
den früheren Fromme’schen Methoden durch die Umwandlung 
des Strophanthins in Strophanthidin ein genaueres Resultat er- 
zielt, da dadurch ein reineres wenn nicht ganz reines Strophanthin 
durch Berechnung erhalten wird. 

ÖObige Methode gibt also hohe Werte, beansprucht allerdings 
zu ihrer genauen Durchführung erheblichen Zeitaufwand, was 
übrigens auch Fromme selbst zugibt. 


2. Methode von G. Fromme 19108). 


‚‚17,0 g möglichst fein gequetschter Strophanthussamen werden 
mit 70,0 g absolutem Alkohol in einem Erlenmeyerkolben von ca. 
200 ccm Inhalt nach Feststellung des Bruttogewichtes am Rück- 
flußrohr 1 Stunde hindurch im Dampfbade im Kochen erhalten, 
nach dem Erkalten mit absolutem Alkohol auf das festgesetzte 
Bruttogewicht gebracht und filtriert. 50,5 g des Filtrates (gleich 
5,0 g Samen) werden nun in einer Porzellanschale von ca. 9—10 cm 
Durchmesser im Dampfbade vom Alkohol befreit, der Rückstand 
mit Petroläther übergossen und dieser durch ein glattes Filter von 
5 em Durchmesser abfiltriert und Schale und Filter mit etwas 
Petroläther nachgewaschen. (Es ist hier nicht nötig, daß das Oel 
bis auf die letzten Spuren entfernt wird; durch den Petroläther 
soll nur die Hauptmenge desselben weggenommen werden.) Das 
auf dem Filter zurückgebliebene Unlösliche wird mit etwa 5—8,0 g 


1) Geschäfts-Ber. Caesar & Loretz 1410, 8. 118. 
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kochendem Wasser in die Schale zurückgespült, der Schaleninhalt 
zum Kochen erhitzt, mit fünf Tropfen Bleiessig und darauf mit 
etwa 0,2g Kieselgur versetzt, gut durchgemischt und durch ein 
Filter von 5em Durchmesser in einen Erlenmeyerkolben von 100 cem 
Inhalt abfiltriert und Schale und Filter mit geringen Mengen kochen- 
den Wassers so oft ausgewaschen, bis das zuletzt ablaufende 
Filtrat nicht mehr bitter schmeckt. 

Das Filtrat wird mit fünf Tropfen Salzsäure versetzt, zwei 
Stunden auf einer Asbestplatte über kleiner Flamme im gelinden 
Kochen erhalten und dabei das Wasser, wenn es bis auf etwa 10,0 g 
verdunstet ist, auf etwa 20,0 g mit destilliertem Wasser ergänzt. 
Dann wird nach dem Erkalten die Flüssigkeit nacheinander mit 
10—10 cem Chloroform ausgeschüttelt und die einzelnen Chloro- 
"'formauszüge in einen zuvor genau tarierten Erlenmeyerkolben von 
100 ccm Inhalt filtriert. Die wässerige Flüssigkeit wird nun noch- 
mals in gleicher Weise wie oben %, Stunde im Kochen erhalten 
und nach dem Erkalten wiederum mit 10—10—10 cem Chloroform 
ausgeschüttelt. Schmeckt hiernach eine Probe der sauerwässerigen 
Flüssigkeit (nach Austreiben des in ihr gelösten Chloroforms durch 
Erhitzen) noch bitter, so ist sie nochmals 4, Stunde zu kochen und 
mit Chloroform wie oben auszuschütteln. Die vereinigten Chloro- 
formfiltrate werden vom Chloroform durch Destillation (die aus dem 
kleinen Kolben bei mehrmals notwendig gewesenen Ausschüttelungen 
natürlich in Absätzen vorzunehmen ist) befreit, der Rückstand im 
Exsikkator zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen. Die so 
erhaltene Substanz besteht aus Strophanthidin, von welchem ein 
Teil 2,187 Teilen reinem Strophanthin entspricht. Die erhaltene 
Menge muß also mit dieser Zahl multipliziert werden, um die in 
5,0 g Samen enthaltene Menge an Strophanthin zu erhalten. Diese 
Zahl mit 20 multipliziert ergibt dann den Prozentgehalt.‘ 

Diese von Fromme zum vierten Male geänderte Methode 
unterscheidet sich von der vorhergehenden einmal durch den Weg- 
fall des Schwefelwasserstoffs und zweitens durch die Verwendung 
von Kieselgur, wodurch man ein klares Filtrat erhält. Die Zahl 2,182 
ist in 2,187 geändert worden. Gleich der vorigen liefert auch diese 
Methode nach beiden Autoren hohe und gut untereinander über- 
einstimmende Resultate, eine Erfahrung, die auch von Th. 
Ryden!) bestätigt wird. 

Was das Trocknen des nach dem Abdestillieren des Chloro- 
forms erhaltenen Rückstandes anbetrifft, so hat hier das gelegent- 


!) Apoth.-Ztg. 1910, S. 183. 


624 J. B. Lampart u. A. Müller: Strophanthinbestimmung. 


lich der Besprechung der Methode von G. Fromme 1905 Ge- 
sagte dieselbe Gültigkeit, da ja in dieser Hinsicht genau dieselben 
Verhältnisse vorliegen. 


3. Methode von Hjalmar Modeenl!). 


Diese Vorschrift ist eine Kombination der From m e’schen 
(1910) und Mann’schen Methode und lautet wie folgt: 

„9,0 g gut zerstoßene Strophanthussamen werden in eine 
Extraktionshülse gebracht und mit reiner Baumwolle bedeckt. Man 
läßt entweder die Hülse mit Inhalt solange in Petroläther liegen, 
bis letzterer sich nicht mehr färbt, oder man läßt solange Petrol- 
äther durch die Hülse fließen, bis derselbe farblos erscheint. Hier- 
durch wird das Oel entfernt. Nachdem der Petroläther abgeflossen 
ist, wird die Hülse samt Inhalt in einen Clausnitzer-Apparat (für 
warme Extraktion) gestellt und mit absolutem Alkohol extrahiert. 
Die Extraktion wird eine Stunde lang fortgesetzt, worauf man die 
erste Portion Alkohol ablaufen läßt. Der Alkohol wird auf einem 
Wasserbade abgedampft und der Rückstand mit etwas Wasser ver- 
setzt, worauf fünf Tropfen Bleiessig und 0,2 g Kieselgur hinzuge- 
fügt werden. Weiterhin wird nach der Methode von G. Fromme 
1910 verfahren.‘ 

Modeen gibt an, mit seiner vereinfachten Methode positive 
Resultate erzielt zu haben. 

Auch Lampart hat beim Arbeiten nach dieser Methode 
gute und untereinander übereinstimmende Resultate erhalten, aber 
wenngleich die Methode in mancher Hinsicht eine Vereinfachung 
gegenüber der neuesten Fromme ’schen vorstellt, so hat sie 
doch andererseits den Nachteil, daß man, wie bei der von E. Mann 
ausgearbeiteten, zu ihrer Ausführung einen besonderen Extraktions- 
apparat benötigt. 

Modeen hat nun seine Methode noch weiter vereinfacht, 
indem er das Strophanthin nicht in Strophanthidin überführt und 
als solches bestimmt, sondern ersteres direkt isoliert und zur Wägung 
bringt. Zu diesem Zweck salzt er das Strophanthin mit Magnesium- 
sulfat aus und erhält so das Strophanthin in scheinbar quantitativer 
Menge und in einem solchem Zustande, daß eine Filtration in einigen 
Minuten ausgeführt werden kann. Die in dieser Richtung ange- 
stellten Untersuchungen sind jedoch noch nicht zum Abschlusse 
gelangt. 

Auch diese Modifizierung wurde von Lampart nachge- 
prüft und damit fast die gleichen Resultate wie nach der ursprüng- 


1) Apoth.-Ztg. 1910, 8. 106. 
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lichen Methode erhalten: indessen ist bei (der, Aussalzung mit 
Magnesiumsulfat einige Vorsicht geboten, soll die Bestimmung 
quantitativ erfolgen. 


4. Methode von J. Haycockl). 

„Gepulverte Strophanthussamen werden mittels Petroläther 
durch Perkolierung in einem Scheidetrichter entfettet, und dieses 
Pulver ebenfalls durch Perkolation mit 70%igem Alkohol extrahiert. 
Die gewonnene Tinktur wird bei niedriger Temperatur zu einem 
weichen Extrakt eingedampft, in 100 ccm Wasser gelöst, in einen 
Scheidetrichter filtriert, mit 2 ccm 25%iger Schwefelsäure ver- 
setzt und dreimal mit 10 ccm Aether ausgeschüttelt. Durch den 
Aether sollen vorhandene Spuren Fett völlig entfernt werden. Die 
saure, wässerige Flüssigkeit wird auf dem Wasserbade eine Stunde 
lang bei 75° erwärmt. Hierdurch wird das Strophanthin in Stro- 
phanthidin und Strophanthobiosemethyläther übergeführt. Nach 
dem Abkühlen wird die Lösung mit je dreimal 10 ccm Chloroform 
ausgeschüttelt. Die Chloroformlösung, welche das Strophanthidin 
enthält, wird in einer tarierten Schale unter Zusatz von etwas Alkohol 
— zur Unterstützung der Krystallisation — eingedampft und der 
Rückstand bei einer 65° nicht übersteigenden Temperatur getrocknet 
und gewogen. Die gefundene Menge Strophanthidin dividiert durch 
0.365, ergibt die Menge des vorhandenen Strophanthins.“ 

Ueber etwaige Vorzüge oder Nachteile dieser Methode ist in 
der Literatur nichts zu finden. Lampart hat zwar hohe und 
auch gut übereinstimmende Werte für Strophanthin hiernach er- 
halten, indessen muß berücksichtigt werden, daß die Zahl 0,365 
bzw. der dieser Zahl entsprechende Faktor 2,74 bedeutend zu hoch 
gegriffen ist, wie bereits früher gezeigt" worden ist. Legt man den 
von Fromme gegebenen neuesten Faktor den Umrechnungen 
des Strophanthidins zugrunde, so würde man erheblich niedrigere 
Resultate erlangen. 

Was die sonstige Ausführung der Methode anbetrifft, so muß 
die Entölung der Droge mittels Petroläther in einem Scheide- 
trichter als unpraktisch bezeichnet werden, weil hierbei leicht Ver- 
Iuste eintreten können. Ferner ist zur Umwandlung des Strophan- 
thins in Strophanthidin ein einstündiges Erwärmen auf dem Wasser: 
bade ungenügend, worauf schon bei der Besprechung der Methode 
von Dohme hingewiesen wurde. Auch ist der Aether zur Ent- 
fernung des Fettes ungeeignet, da Strophanthin in Aether etwas 
löslich ist und auf diese Weise der Bestimmung entzogen wird. 


1) Apoth.-Ztg. 1911, S. 547. 
Arch. d. Pharm. CCLI. Bds. S. Heft. 40 
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Der Ausdruck gepulverte Strophanthussamen wäre besser 
durch den Ausdruck möglichst fein gequetschte Strophanthussamen 
zu ersetzen, eine Forderung, die schon Fromme gelegentlich 
der Besprechung der Methode von Mann erhoben hat. 


B. Wertbestimmungsmethoden für Tinetura Strophanthi. 
I. Eine auf der Bestimmung des Strophanthins beruhende Methode. 


Methode von Ed. Dowzard}). 


„100 cem Tinktur werden zu 20 ccm eingeengt, mit 2 ccm 
basischer Bleiacetatflüssigkeit versetzt, einige Minuten erwärmt und 
filtriert. Das Filtrat wird zweimal mit warmem Wasser gewaschen. 
Filtrat und Waschwässer dampft man alsdann bis auf 10 cem ein 
und füllt genau bis auf 20’ cem mit Wasser auf, worauf man durch 
ein trockenes Filter filtriert. Man polarisiert dann im 200 mm-Rohr 
des Laurent’schen Halbschattenapparates.. Eine Minute ent- 
spricht 0,03 g Strophanthin pro 100 ccm der geprüften Flüssigkeit. 

Beispiel: 100 ccm Tinktur werden wie oben behandelt. 


0,03 x 30 a8 
Drehung + 0,30. en 0,18 g Strophanthin in 100 cem 


Tinktur. Die Drehung muß aus dem Grunde durch fünf geteilt 
werden, weil die Flüssigkeit fünfmal stärker ist wie die Original- 
tinktur.‘ 

Ueber diese Methode finden sich in der Literatur keine günstigen 
Urteile. So schreiben die Helfenberger Annalen?), daß man bei der 
Prüfung sowohl einer alten als auch einer ganz frisch hergestellten 
Tinktur derartig dunkel gefärbte Lösungen erhält, daß man sie nicht 
mehr polarisieren kann. Klärungsmittel wie Bleiessig im Ueber- 
schuß, Tierkohle ergaben ebenfalls keine wesentliche Besserung. 
Auch Haycock?) erhielt bei seinen Versuchen, das Strophanthin 
polarimetrisch zu bestimmen, unbefriedigende Resultate. 

Dieselben ungünstigen Erfahrungen haben Müller und 
Lampart beim Nachprüfen der vorliegenden Methode gesammelt. 
Die erhaltenen Lösungen waren stets derartig dunkel gefärbt, daß 
sie weder im 100 mm- noch im 200 mm-Rohr polarisiert werden 
konnten. Lampart erhielt zwar schließlich brauchbare Lösungen, 
dadurch daß er die Flüssigkeit mit einer Mischung aus gleichen 
Teilen frisch geglühter Tierkohle und Kieselgur entfärbte und 


!) Apoth.-Ztg. 1898, 8. 603. 
2) Apoth.-Ztg. 1901, S. 486. 
?) Apoth.-Ztg. 1911, 8. 547. 
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klärte, indessen sind die erhaltenen Resultate nicht zu benützen, 
da statt der erwarteten Rechtsdrehung stets eine Linksdrehung 
beobachtet wurde. 


II. Methoden, welche auf der Bestimmung des 
Strophanthidins beruhen. 


1. Methode von John Barclay!). 


„50 cem Tinktur werden mit ebensoviel Wasser gemischt und 
der Spiritus abdestilliert. Die filtrierte wässerige Flüssigkeit wird 
mit Chloroform ausgeschüttelt und eine Stunde auf dem Wasser- 
bade mit verdünnter Schwefelsäure digeriert, wodurch ein flockiger 
Absatz von Strophanthidin ausgeschieden wird. Nach dem Ab- 
kühlen wird die trübe Flüssigkeit dreimal mit kleinen Mengen 
Chloroform ausgeschüttelt, das Chloroform von den gemischten Aus- 
zügen durch Abdampfen entfernt, das zurückbleibende Strophan- 
thidin getrocknet und gewogen. 

Durch vielfache Versuche ist festgestellt, daß Strophanthin 
durch Hydrolyse zersetzt, 36,5%, in Chloroform lösliches Strophan- 
thidin gibt.“ 

Diese Methode wird in der Literatur sehr ungünstig kritisiert. 
Fromme?) erhielt beim Ausschütteln der nach dem Abdunsten 
des Alkohols durch Aufnahme mit Wasser erhaltenen Flüssigkeit 
mit Chloroform (zur Entfernung des fetten Oeles) derartig stabile 
Chloroformemulsionen, daß selbst nach tagelangem Stehen und nach 
Anwendung aller möglicher kleiner Mittel eine Trennung des Chloro- 
forms von der wässerigen Flüssigkeit nicht erfolgte. In den 
Helfenberger Annalen?) wird ebenfalls über diese Emulsionsbildung 
berichtet. 

Bezüglich der Angaben über die Umwandlung des Strophan- 
thins in Strophanthidin sowie der für die Umrechnung angegebenen 
Zahl gilt das gelegentlich der Besprechung der Methode von Dohme 
Gesagte. 

Lampart bestätigt auf Grund seiner Untersuchungen die 
obigen Literaturangaben und hat infolgedessen zu keinem Resultate 
gelangen können. 


2. Methode von G. Fromme 1905%). 


„51,0 g Tinktur (gleich 5,0 g Samen) werden in einer Porzellan- 
schale von etwa 9—10 em Durchmesser im Dampfbade vom Alkohol 


1) Pharm. Centralhalle 1897, S. 268. 

2) Apoth.-Ztg. 1905, S. 747. 

®) Apoth.-Ztg. 1901, S. 486. 

4) Geschäfts-Ber. Caesar & Loretz 1905, 8. 9. 
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befreit, der Rückstand mit Petroläther übergossen und dieser durch 


ein glattes Filter von 5 cm Durchmesser abfiltriert und Schale und 


Filter mit etwas Petroläther nachgewaschen. (Es ist hier nicht 
nötig, daß das Oel bis auf die letzten Spuren entfernt wird; durch 
den Petroläther soll nur die Hauptmenge desselben weggenommen 
werden.) Das auf dem Filter zurückgebliebene Unlösliche wird mit 
etwa 5—8,0 g kochendem Wasser in die Schale gespült, der Inhalt 
zum Kochen erhitzt und mit 15 Tropfen Bleiessig vermischt.‘ 

Die weitere Ausführung geschieht nach der für Semen 
Strophanthi angegebenen Methode von G. Fromme 1905. 

Die nach dieser Methode von Lampart erhaltenen Werte 
stimmen gut untereinander überein. Alles was über ihre Aus- 
führung, ihre Vor- und Nachteile im Anschluß an die Wertbe- 
stimmungsmethode in Semen Strophanthi nach G. Fromme 
1905 gesagt ist, hat auch hier Geltung. 


3. Methode von G. Fromme 1910%). 

„1.0 g Tinktur (gleich 5,0 g Semen Strophanthi) werden in 
einer Porzellanschale durch Erhitzen im Wasserbade vom Alkohol 
befreit, der Rückstand mit etwa 20,0 g heißen Wassers aufgenommen, 
mit 15 Tropfen Bleiessig, darauf mit 0,2 g Kieselgur versetzt, als- 
dann genau weiter behandelt, wie unter Semen Strophanthi Me- 
thode von G. Fromme 1910, angegeben ist. 

Die gefundene Menge Strophanthin mit 2 multipliziert, ergibt 
den Prozentgehalt.‘ 2 

Th. Ryden?) bemerkt zu dieser Vorschrift, daß sie an- 
scheinend zu hohe Resultate gibt. 

Die nach dieser Methode von beiden Autoren erhaltenen Re- 
sultate sind gute und stimmen sowohl miteinander, als auch mit 
den nach der vorigen Fromme ’schen Methode erhaltenen über- 
ein. Auch in diesem Falle muß bezüglich der Ausführung, sowie 
der Vorteile der Methode gegenüber den übrigen auf die Wert- 
bestimmungsmethode in Semen Strophanthi von G. Fromme 
1910 verwiesen werden. 


4. Methode von J. Haycock?). 
Die Vorschrift deckt sich völlig mit der für die Droge an- 
gegebenen und sind daher auch in diesem Falle von Lampart 
relativ hohe und gut übereinstimmende Werte erhalten worden. Im 


1) Geschäfts-Ber. Caesar & Loretz 1911, 8. 142. 
2) Apoth.-Ztg. 1910, S. 183. 
3) Apoth.-Ztg. 1911, 8. 547. 
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übrigen gelten dieselben gelegentlich der Besprechung der Wertbe- 


stimmungsmethode im Samen bereits geäußerten Bedenken. 


Versuche von Lampart mit reiner Strophanthinlösung. 


Die Zahlen bedeuten in allen Fällen Prozente. 


Methode | Gefunden Berechnet Differenz 
Fromme 1897 | 2,46 2,47 — 0,01 
I 2,43 2,47 — 0,04 

Fromme 1900 | 2,43 2,47 — 0,04 
| 2,44 2,47 — 0,03 

Mann | 1,14 1,96 — 0,82 
I 1,08 1,96 — 0,88 

Dohme 2,35 2,47 — 0,12 
(| 2,29 2,47 — 0,18 

Fromme 1905 | 2,41 2,47 | — 0,06 
| 2,46 2,47 — 0,01 

Fromme 1910 | 2,45 2,47 — 0,02 
| 2,44 2,47 — 0,03 

Modeen. 1,81 1,96 — 0,15 
l 1,85 1,96 — 0,11 

Modeen. | 1,83 1,96 — 0,13 
modifiziert l 1,85 1,96 — 0,11 
Haycock. | 2,38 2,48 — 0,10 
2,31 2,48 — 0,17 


Versuche von Lampart mit Semen Strophanthi. 


Methode 


| Sem. Stroph. 


Bergmann 


Fromme 1897 


N 
| 


| 


Fromme 1900 | 


Mann 


Dohme 


Fromme 1905 
Fromme 1910 


Modeen. 


Modeen. 
modifiziert 
Haycock. 


wu. 00 


“ 


OR er Ni ern] 


DD CD 00 SD DT DT WS 00 00 WO a 00 N 


Fu} 


SUSI STEIN SI 00 00.00.50 Ha Ha OU OU Ha HH 
OD -TWO RO DTLMI OO SI O O O 


Sem. Stroph. | Sem. Stroph. 
Caesar & Loretz | Marburg 

4,41 | m 
4,40 

4,99 — 
4,82 

5,99 — 
6,09 

4,83 e— 
4,89 

8,45 8,35 
8,49 

8,75 8,55 
8,83 

7,65 | 7,56 
7,61 | 

7,94 | 7.39 
7,82 | 

7,92 7,96 
7,85 | 
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Versuche von Lampart mit Tinetura Strophanthi. 


Bei diesen Untersuchungen gibt Lampart augenscheinlich 
nicht den prozentischen Strophanthingehalt der Tinkturen, sondern 
gleich den Prozentgehalt an Strophanthin der zur Herstellung der 
Tinkturen verwendeten Samen an. 


1 
Methade | Sem. Stroph. | Sem. Stroph. | Präparat aus 
l Bergrlann | c aesar & Loretz Marburg 
l 
Fromme 1905 | 8,25 8,17 8,59 
| 8,32 8,24 
Fromme 1910, 8,21 | 8,35 8,70 
8,29 8,29 | 
Hayıcock. Er») 100 | 7,20 
7,20 7,49 


Versuche von Müller mit Semen Strophanthi. 


Die Zahlen bedeuten in allen Fällen Prozente. 


Methode von 


EEE re Ra 18971 Kr ou 1910 
6,11 | 0,04 3,39 5,44 
2,60 0,78 | 2; 1-1 5.42 
4,49 | 0,34 2,74 1:,11,36 
3,49 2,88 | AARET 5,70 
5,27 1,16 | 2,76 | 5,37 
er 0,97 | 2:92 5,49 
—_ 0,81 3,34 5,30 
=== 0,56 2,79 4,51 
= | 0,37 2592 4.07 
= | 0,79 2,68 — 
Pi | 0,67 — ua 
— 0,57 —— —- 
== | 0,64 — — 


Versuehe von Müller mit Tinetura Strophanthi. 


Die Zahlen bedeuten den Strophanthingehalt von 100,0 g 
Tinktur. 


a von | Meise von 


ua, | Fromme 1910 
0,99 | 1,12 
0,58 1,17 
0,75 1,45 
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In den vom Institut zu Marburg eingesandten Präparaten fand 
Müller nach der Methode von G Fromme 1910 für den 
Strophanthingehalt der Samen: 8,27%: 7,65%: 8,04% und für 
den Strophanthingehalt der Tinktur: 1,12%: 1,16%, 1,15%. 


Zusammenfassung. 


Von den hier angeführten Methoden, welche zur Bestimmung 
des Strophanthussamens bzw. der Strophanthustinktur vorge- 
schlagen wurden, erscheinen aus den oben angegebenen Gründen 
folgende Methoden unzuverlässig und scheiden daher für die weitere 
Betrachtung aus: 

Für Semen Strophanthi: Fraser, Fromme 1897, 
Fromme 190, W.K., Thoms, Mann, Dohme. 

Für Tinetura Strophanthi: Dowzard, Barclay. 

Für die abschließende Betrachtung kommen daher nur mehr 
folgende Methoden in Frage: 

Für Semen Strophanthi: Modeen und die Modifikation 
derselben. 

Für Semen und Tinetura Strophanthi: Fromme 1905, 
Fromme 1910, Haycock. 

Das nach den einzelnen Bestimmungsmethoden isolierte Stro- 
phanthidin zeigte in allen Fällen keinen scharfen Bl apunkt 
und wies stets eine braune bis gelbe Färbung auf. 

Nach der Methode von Fro mme 1910 sind die höchsten 
Werte erzielt und erhellt hieraus, daß in diesem Falle das Material 
am besten erschöpft wurde. Aus diesem Grunde ist der Wertbe- 
stimmungsmethode von G. Fromme 1910 der Vorzug vor allen 
anderen zu geben und sie als die zurzeit vollkommenste und zu- 
verlässigste zu bezeichnen und zwar sowohl für die Bestimmung 
von Semen als auch von Tinctura Strophanthi. 

Die Nachteile der übrigen Methoden gegenüber dieser 
From me’schen sind die folgenden: 

l. Modeen: Diese Vorschrift und ihre Modifikation er- 
fordern nicht nur einen besonderen Extraktionsapparat, sondern 
sie sind auch wegen ihrer langwierigen Extraktion und wegen. ihres 
großen Verbrauchs an Petroläther nicht zu empfehlen. Die Modi- 
fikation gibt zwar höhere Werte, ist aber nur mit Vorsicht anzu- 
wenden; es ist überhaupt fraglich, ob diese höheren Werte nicht 
etwa von Verunreinigungen durch Magnesiumsulfat herrühren. 

2. Haycock: Zu tadeln ist die Art der Perkolierung, 
welche wenn auch geringe Verluste von Samenteilchen nach sich 
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zieht, sowie die Verwendung von Aether als Extraktionsmitel von 
Fett. Die Spaltung des Strophanthins in Strophanthidin ist inner-. 
halb des angegebenen Zeitraums nicht beendet und wird der da- 
durch bedingte Fehler durch Annahme einer größeren Verhältnis- 
zahl nicht ausgeglichen. 

3. Fromme 1905: Die Verhältniszahl ist etwas zu niedrig 
gegriffen. Die Verwendung von Schwefelwasserstoff ist störend. 

Die Methode von G. Fromme 1910 hat also viele Vor- 
züge vor den anderen und stelit außerdem keine zu hohen An- 
sprüche an den Untersuchenden. Zugegeben werden muß allerdings, 
daß sie zeitraubend ist, dafür gibt sie andererseits aber auch zuver- 
lässige Resultate, welche mit den physiologischen Untersuchungen 
gut übereinstimmen. Wilhelm Kroseberg. 


Untersuchungen 
in der Familie der Araliaceae, speziell über die 
Glykoside und Oxydasen aus den Blättern von 
Polyscias nodosa Forst. und Hedera helix L. 


Autoreferat!), nebst einigen Bemerkungen. 
Von A. W.van der Haar. 
(Eingegangen den 12. XI, 1913.) 


Im Anschluß an meine Mitteilung, ‚Saponinartige Glykoside 
aus den Blättern von Polyscias nodosa und Hedera helix,‘ in diesem 
Archiv 250, 424 und 560 (1912), wurde mir von der Redaktion 
dieser Zeitschrift freundlichst die Möglichkeit gegeben, die Unter- 
suchungsresultate der Dissertation in knapper Form hier wieder- 
zugeben. Der kurzen Form wegen bitte ich aber den Leser, der 
näher auf diese Untersuchung eingehen will, das Original emzu- 
sehen, wo alle Einzelheiten ausführlicher angegeben sind. 

Die Einleitung enthält kurz die botanischen Merkmale 
der Araliaceae und eine kurze Beschreibung des Geschlechts 
Polyscias. 


!) Aus der gleichnamigen Dissertation der Universität Bern. 
24. Februar 1913. 
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I. Die Untersuchung der Blätter von Polyscias nodosa. 


In der Literaturübersicht werden die Unter- 
suchungen Plugge’s, Boorsma’s, Wefers Bettink- 
Heyl’s und Flieringa’s!), von einigen Araliaceae be- 
sprochen. Aus den Untersuchungen Plugge’sund Boorsma’'s 
ging die Anwesenheit von Saponinen hervor in Aralia Hol- 
feriana, Aralia montana, Heptapleurum-Arten, Paratropia-Arten, 
Trevesia sundaica, einer Panaxspezies, und Polyscias nodosa. 
in dessen Blättern, Wurzeln und Rinden Boorsmaß) ein 
Saponin fand, von welchem er einige Reaktionen und pharma- 
kologische Versuche beschreibt. Wefers Bettink und 
Hey?) untersuchten Blätter, welche unter dem Namen ‚Daon 
djliroe‘ in der Residenz Madioen vorkommen. Greshoff) 
meint, daß ‚‚Daon djliroe‘‘ von derselben Pflanze abstamme, als 
„Kilangit‘‘, also beide von Polyscias nodosa Forst. Aus meiner 
Untersuchung geht wohl klar hervor, daß die Blätter, von Wefers- 
Bettink und Heyl wntersucht, nicht von Polyseias 
nodosa abstammen. Die von mir untersuchten Blätter waren ge- 
pflückt in’s Lands Plantentuin te Buitenzorg, wofür ich Dr. W. G. 
Boorsma herzlich danke; sie gaben mir dieselben Resultate 
wie die vorläufigen Versuche von Boorsma, sie wichen dagegen 
von denen Wefers Bettink-Heyl’s ab. 


Eigene Untersuchungen. 


A. Chemischer Teil. 


Das Material, welches zu meiner Verfügung stand, war eine 
große Quantität Blätter (schon in Indien getrocknet und etwas 
zerkleinert) älterer Bäume, und eine kleine Quantität Blätter 
jüngerer Bäume. 

Vorläufige Untersuchung. 200g Blattpulver 
wurden mit Petroläther, dann mit Aether, dann mit 95%igen 
Alkohol, dann mit 50%igem Alkohol und schließlich mit Wasser 
ausgezogen. Der Petrolätherrückstand _ enthielt: 
Pflanzenwachs (es war ein Myricylester einer Säure) und 

!) De saponine uit de Bladeren van Trevesia sundaica. Disser- 
tation. Utrecht 1910. 

?) Mededeelingen uit’s Lands Plantentuin 1899, S.5 und 12] 
und vom Jahre 1902. 

?) Pharmaceutisch Weekblad, 18. Juli 1903. 

*) Indische Vergiftrapporten. 
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Chlorophyll. Der Aetherrückstand enthielt 
Chlorophyll und etwas Gerbstoffe. Der Rückstand 
von der Extraktion mit 95% igem Alkohol enthielt wenig Saponin, 
Spuren von Gerbstoffen, viel Chlorophyll: keine Alkaloide. 

Der Rückstand von der Extraktion mit 50%igem Alkohol 
enthielt viel Saponin, reduzierende Kohlehydrate, wenig Gerb- 
stoffe und Säuren, dagegen keine Alkaloide. Der wässerige Auszug 
enthielt Peroxydasen und andere Enzyme. 

Das unreine Saponin wurde von neutralem Bleiacetat voll- 
ständig niedergeschlagen. Also war wahrscheinlich nur eine Saponin- 
gruppe vorhanden. 

Somit wurde vorläufig festgestellt die Anwesenheit: 

1. von nur einer Saponingruppe, 
von einem oder von mehreren Kohlehydraten, 
von einer Peroxydase und anderen Enzymen, 
von Pektin (siehe Mikroskopisch-botanischer Teil). 


I) 


m ss 


1. Polyscias-Saponine. 

Zuerst wurde die Methode ermittelt, welche zu einem Maximum- 
ertrag an reinem Saponin führt, das nicht wesentlich von seiner 
physiologischen Wirkung eingebüßt hat. 

Verglichen wurden: 

l. Magnesiamethode von Greene. 

2. Bleimethode von Kobert. 

3. Methylalkoholmethode von W. G. Boorsma. 

4. Abgeänderte Methylalkoholmethode. 

Magnesiamethode. Die Magnesiamethode hat mehrere 
Nachteile, und erhält man weniger reines Saponin, wie bei, der 
Methylalkoholmethode. 

Bleimethode von Kobert. Aus den Versuchen 
ging hervor, daß das unreine SNaponin völlig von neutralem 
Bleiacetat niedergeschlagen wurde, wie Boorsma (l. c.) fand: 
ich fand jedoch, daß das reine Saponin hierdurch nicht gefällt 
wird, auch nicht von basischem Bleiacetat, sondern nur von basischem 
Bleiacetat + Ammoniak, dann aber vollständig. Daß das un- 
reine Saponin von neutralem Bleiacetat niedergeschlagen wird, 
findet eine Erklärung darin, daß die begleitenden Substanzen nieder- 
geschlagen werden und das Saponin mit niederreißen. Wird der 
Niederschlag mit Wasser ausgewaschen, so geht das Saponin in 
Lösung und kann auf diese Weise völlig dem Niederschlag entzogen 
werden, was aus chemischen und pharmakologischen Versuchen an 
Fischen hervorging. 
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Eine derartige Erscheinung hat Boors mal) wahrgenommen 
beim Saponin aus den Blättern von Coseinium Blumeanum Miers, 
wobei das Saponin aus dem wässerigen Infusum der Blätter durch 
neutrales Bleiacetat gefällt wird, während das reine Saponin nur 
durch basisches Bleiacetat niedergeschlagen werden kann. Wenn 
also Boorsma (l.c.) behauptet, daß Polyscias-Saponin aus dem 
wässerigen Infusum durch neutrales Bleiacetat niedergeschlagen 
werde, so hat er vollkommen recht; reines Saponin besitzt diese 
Eigenschaft jedoch nicht. Daß Wefers Bettink und Heyl 
(l. e.) kein Saponin im Niederschlag des neutralen Bleiacetats fanden, 
kann, falls die genannten Autoren es überhaupt mit Polyscias- 
Blättern zu tun gehabt haben, darin seinen Grund haben, daß der 
Niederschlag mit neutralem Bleiacetat zu lange ausgewaschen 
wurde. 

“Obschon die Bleimethode in vielen Fällen gute Dienste leistet, 
muß ich doch für die Isolierung von Polyscias-Saponin von ihrem 
Gebrauche abraten, da ich festgestellt habe, daß das Saponin beim 
Durchleiten von H,S viel von seiner physiologischen Wirkung ein- 
büßt, ja diese sogar ganz verlieren kann (siehe: Pharmakologischer 
Teil). 

Abgeänderte Methylalkoholmethode. Diese 
gibt beim Ausziehen mit 50%igem Alkohol, und nachherigem Aus- 
nl des alkoholischen Extraktes mit Methylalkohol weniger gute 
Ausbeute als die Methylalkoholmethode. 


Gewinnung des Polyscias-Saponins nach der 
Methylalkoholmethode. 


Einige Kilo pulverisierter trockener Blätter wurden völlig mit 
95%igem Methylalkohol erschöpft. Die Lösung wurde konzentriert, 
das Saponin mittels Aether gefällt und mit Aether ausgewaschen. 
Dann wurde das Saponin in wässeriger Lösung so lange dialysiert, 
bis die Lösung Fehling’sche Lösung nicht mehr reduzierte 
und die Lösung ein Saponin mit praktisch unwägbarer Asche ent- 
hielt. Der Verlust an Saponin war hierbei sehr gering. Die Lösung 
wurde zur Trockne verdampft, der Rückstand in Methylalkohol 
gelöst, eine braune Verunreinigung abfiltriert, und das Saponin mittels 
Aethers als eine bräunlichgelbe Masse gefällt. Schließlich wurde 
noch mittels MgO gereinigt und die trockene MgO-Masse mit Methyl- 
alkohol ausgekocht. Da die Lösung noch schwach gelb gefärbt war, 


1) Boorsma. Nadere resultaten van het onderzoek naar de 
plantenstoffen van Ned.-Indie 1902, S. 45. 
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wurde durch Zusatz von Aether eine kleine Fraktion niederge- 
schlagen, und aus dem farblosen Filtrate dann das Saponin durch 
weiteren Zusatz von Aether als eine vollkommen weiße Substanz 
erhalten. Auch das getrocknete Saponin war völlig weiß, hinter- 
ließ nach der Verbrennung nur unwägbare Spuren Asche und war 
physiologisch gut wirksam. 

Vorteile der Methylalkoholmethode im Vergleich zu anderen: 

l. Das Saponin wird durch Methylalkohol weniger roh abge- 
schieden, als durch andere Lösungsmittel. 

2. Das Saponin wird sehr geringer Temperaturerhöhung 
ausgesetzt. 

3. Spaltende Enzyme werden sofort ausgeschlossen. 

4. Es werden nur organische, neutrale Flüssigkeiten benutzt, 
und anorganische Stoffe, außer Magnesiumoxyd, vermieden. 


Zusammensetzung des Polyscias-Saponins. 


Die Kriterien, auf Grund derer manche Untersucher auf 
chemische Reinheit von Saponinen schließen, sind die Farblosigkeit 
und das Freisein von Asche. Ob man es mit einem oder mit mehreren 
Saponinen zu tun hat, wird durch das Verhalten gegen Bleiacetat 
oder basischem Bleiacetat ermittelt. Schlägt neutrales Bleiacetat das 
Saponin ganz nieder, so nimmt man an, daß nur ein Saponin vor- 
liegt. Daß diese Annahmen meistens unrichtig und nur spekulativ 
sind, braucht nicht weiter auseinandergesetzt zu werden. 

Klar ist es wohl, daß z. B. neutrales Bleiacetat eine bestimmte 
Gruppe von Saponinen niederschlägt; wenn hierzu aber homologe 
Saponine gehören, so fallen dieselben alle nieder. 

Da das Saponin nur durch basisches Bleiacetat + Ammoniak 
gefällt wurde, schloß ich auf eine Saponingruppe.. Um mich 
jedoch von der An- oder Abwesenheit von mehreren Saponinen zu 
überzeugen, wurden 15 g Saponin, auf im Original ausführlich be- 
schriebene Weise mittels Aether in vier Fraktionen zerlegt. 

Fraktion I wog 4,4 g 
obs I ,„.43g 
ET 355 Dez 
ra V Hr ae 

Da die Fraktion I nicht völlig weiß war, so wurde sie in zwei 
Fraktionen zerlegt: 

Fraktion Ia wog 1,35 g (wenig gefärbt); 
is Ib ,„ 2,25 g (völlig weiß). 

Das mittels Aether aus methylalkoholischer Lösung erhaltene 
Saponin ist fast wasserfrei, _An der Luft nehmen die Saponine 
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schnell einen bestimmten Wassergehalt auf, ohne jedoch aus dem 
äußerlich trockenen Zustand zu geraten. 

Oft wird das Saponin für die Elementaranalyse bei 105° C. 
getrocknet und dann eine bestimmte Quantität davon abgewogen. 
Hierbei läuft man jedoch Gefahr ein“ ehler zu machen. Die 
Quantität Wasser, die ein Saponin au’ unehmen vermag, ohne den 
lufttrockenen Zustand zu verlieren, ist u. a. abhängig von der Luft- 
feuchtigkeit, ferner nimmt das völlig trockene Saponin während 
der Abwägung oder beim Ueberführen in das Verbrennungsrohr 
mehr oder weniger schnell Wasser auf. 

Um diesen Fehler zu vermeiden, erwärmte ich das Saponin 
erst bis zu + 70°C., um hierdurch möglicherweise anwesende 
Aetherspuren zu entfernen und setzte es dann, vor Staub geschützt, 
in einer dünnen Schicht während einigen Tagen der Luft aus. Dann 
wurde der Stoff für die Elementaranalyse abgewogen und zu gleicher 
Zeit bei 110° C. eine Wasserbestimmung ausgeführt. Das gefundene 
Wasser wurde bei der Elementaranalyse in Rechnung gebracht und 
die Zusammensetzung auf trockene Substanz berechnet. 

Die Elementaranalysen wurden im offenen Rohr mit CuO 
und Luft ausgeführt. Die Molekulargewichts-Bestimmungen ge- 
schahen nach der Beekmann'schen kryoskopischen Methode 
mit Eisessig. Die Bestimmung der optischen Drehung gelangte 
mit dem Soleil’schen Polarimeter im 1 dem-Rohr in 1%iger 
methylalkoholischer Lösung bei 12° C. zur Ausführung. 


Zusammenstellung der Resultate der 
Fraktionen Ja, Ib und IV. 


| a er up 
| N 2 ehu n 
I Zusammenset zung Molekular 10/ Es Sal: 
1 7 gewicht alkoholischer 
I} Lösung 
Mittel: 
la | C 56,79% 57,07% 56,93% 
H 831% 8,20% 8,25% > | FR 
Ib | C 59,45% 59,32% 59,39% 492 \ - R 
IH 330 Be 538) 515 | —1,850 
IV | € 57,60% 57,27% 57,43% 446 \ 
B:.17,84%, 163%... 770%. |. a8 y 468 | ,—_ 16° 


Da Fraktion la als eine unreine Fraktion von Ib zu be- 
trachten ist, so wurde sie unbeachtet gelassen. 

Fraktion Ib stimmt mit der Formel C,,;H,.0,.. welche ver- 
langt: 59,76% C und 8,366% H, überein. 
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Fraktion IV stimmt mit der Formel (,,H,z,0,,, welche ver- 
langt: 57,39%, C und 7,82% H, überein. ' 

Die Zwischenfraktionen II und III, von welchen der C-Gehalt 
zwischen denen von Ib und IV lag, habe ich nicht analysiert oder 
zu trennen versucht, weil dies, wenn überhaupt möglich, viel Material 
verlangen würde. 

Die Polyscias-Saponine sind also sehr wahrscheinlich 
Homologe von C,H.,0,5 — CsH5070. Sie gehören einer Gruppe 
an, deren Glieder nur von basischem Bleiacetat + Ammoniak 
niedergeschlagen werden. 

CaHsg 070 will ich nennen: Polyscias-«-Saponin. 
EESEI UE IRETERAN „ "Polyscias-A-Saponin. 

Sie gehören also der Kobert’schen Reihe C,H. 301 an. 
Als weitere Kontrolle für die Anwesenheit beider Saponine C,H 20; 
und C,,H,50,, als äußerste Homologe, wurde das Saponingemisch 
im ganzen wie oben nach der MsO-Behandlung analysiert. 


Gefunden: Mittel: 
C 58,70% 58,30% 58,5%, 
H 8,22% 8,19% 8,2% 


Nehmen wir das Mittel der theoretischen Werte von C,H30;o 
und G,,H,0,, an, sowie daß dieselben zu gleichen Teilen vor- 
kommen, so finden wir: 58,58% C und 8,09% H. 

Im Jahre 1909!) habe ich angegeben, daß das Polyscias- 
Saponin die Formel C,,H ,O,, habe. Ich hatte dazu eine der Frak- 
tionen genommen. ‚Jetzt kann ich diese Angabe dahin erweitern, 
daß darin sicher C,H,,0,, neben C,,H,»0,, vorkommt und wahr- 
scheinlich auch die Zwischenglieder. 

Da das Material nicht hinreichte, um eine völlige Trennung 
im großen vorzunehmen, ist die weitere Untersuchung aufzufassen 
als die des Gemisches der homologen Saponine. 


Eigenschaften der Polyscias-Saponine. 


Die Polyscias-Saponine sind weiße, völlig aschefreie Stoffe, 
welche ich in keiner Weise krystallinisch erhalten konnte, Beim 
Erhitzen auf 200° C. werden sie braun und verkohlen bei + 225° C. 
ohne zu schmelzen. Sie zeigen die allgemeinen Löslichkeitsverhält- 
nisse und sonstigen Eigenschaften der Saponine, wie Erregen von 


1) A.W.vanderHaar. |-Arabinose und d-Glykose als Spal- 
tungsprodukte des Saponins aus den Blättern von Polyscias nodosa 
Forst. Dieses Archiv 1909, S. 213 und Pharm. Weekblad 1908, S. 1184. 
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Niesen, Schäumen (Schäumungsgrenze 1 :40 000 beim Schütteln 
von 10 cem Flüssigkeit), Lösen von Blutkörperchen (siehe: Phar- 
makologischer Teil). 


Verhalten der Polyseias-Saponine gegen 
Reagentien. 


Eine Reaktion, welche alle Saponine gemein haben, auch das 
Polyseias-Saponin, ist die violette Farbe, welche beim Berühren mit 
starker Schwefelsäure, besonders vom Rande der Flüssigkeit aus, 
auftritt. Diese Reaktion ist jetzt von größerer Bedeutung ge- 
worden, indem aus meiner Untersuchung hervorging, daß diese 
typische Saponinreaktion, nicht nur dem Sapogenin eigen ist, 
sondern gebunden ist an ein Sesquiterpen, welches ich durch Destil- 
lation des «-Hederagenins mit Zinkstaub im Wasserstoffstrome 
(siehe dort bei Hedera) neben anderen Terpenen erhielt. Seither 
habe ich!) zeigen können, daß auch andere Saponine dieselben Ver- 
hältnisse zeigen, wie das «-Hederagenin und das nahe hiermit ver- 
wandte Polyscias-Sapogenin. Die bekannte allgemeine 
Schwefelsäurereaktion ist also eine Terpen- 
kern -Reaktion der Saponine geworden. 

Mit Platinchlorid, Goldehlorid, Alkaloidreaktionen, Silber- 
nitrat, Ferrichlorid, Lafon’s Reagens, Millon’s Reagens 
trat keine Reaktion ein. Mit Silbernitrat und Ammoniak, sowie 
mit Neßler’s Reagens erfolste beim Erwärmen Reduktion. 

Eine 50%ige Polyscias-Saponinlösung in Wasser gibt mit 
gesättigtem Barytwasser zunächst keinerlei Trübung, erst nach 
einigen Tagen tritt eine geringe, nach mehreren Monaten eine starke 
Trübung ein. 

Bei der Inversion durch verdünnte Mineralsäuren entsteht 
eine Trübung von Sapogenin und eine Fehling’sche Lösung 
reduzierende Flüssigkeit. Die Inversion verläuft in Phasen. 


Reaktionsprodukt der Einwirkung starker 
Schwefelsäure auf Polyscias-Saponine. 


Das Reaktionsgemisch von Saponin mit starker Schwefel- 
säure wurde, nach zwei Stunden Stehens, in Wasser gegossen. Es . 


!)A.W.vanderHaar. Ueber die Struktur der natürlichen 
Saponine (die Sapogenine der Guajak-Saponine, des Saponins und 
Sapotoxins der levantinischen Saponaria, des Senegins und des Digi- 
tonins). Dieses Archiv Bd. 251, 217 (1913). 
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schied sich eine Substanz aus, welche, aus Eisessig umkrystallisiert, 
hei 230-234° C. (unkorr.) schmolz. Diese krystallinische Substanz 
wurde nicht weiter untersucht. 


Kupferverbindung aus Polyscias-Saponinen. 


Da Boorsma (l.c) darauf hingewiesen hat, daß ein bläu- 
licher Niederschlag entsteht, wenn einer nicht zu sehr verdünnten 
Saponinlösung Natronlauge und Fehling’sche Lösung zuge- 
geben wird, und daß diese Verbindung in Wasser löslich, in ver- 
dünnter Lauge und starkem Alkohol unlöslich ist, wurde von mir 
in dieser Weise aus 5g Saponin 3,5 g der Verbindung erhalten. 

Durch Lösung in 20 Teilen 50% iger Chloralhydratlösung und 
Ueberschichtung mit absolutem Alkohol konnten von mir schöne, 
blaue Krystalle erhalten werden, welche folgende Zusammen- 
setzung hatten: 

14,14%, C; 3,65% H (organisch gebunden); 38,32% Cu; 
17,5% H,O (Krystallwasser): 26,39% ©. i 


Einwirkung schmelzenden Kalis auf 
Polyscias-Saponine. 

Aus der Schmelze konnten folgende Substanzen isoliert 
werden: 

l. Eine unbekannt gebliebene krystallinische Substanz, 
welche, aus Aether umkrystallisiert, bei 150—152° C. schmolz, 
ziemlich heftig verbrannte und mit Fe,Cl, eine schwach rote 
Färbung gab. 

2. Essigsäure, als Natriumuranylacetat identifiziert, 

3. Ameisensäure, als Ceriumformiat und durch Re- 
duktion von AgNO, identifiziert. 

4. Buttersäure als Kupferbutyrat isoliert. 


Einwirkung starker Salpetersäure auf 
Polyscias-Saponine. 


Aus dem Einwirkungsprodukt von 2g Saponin mit 15 cem 
HNO, von 1,5 spez. Gew. konnten isoliert werden: ” 

l. Pikrinsäure, durch KÜCN-Reaktion und Wollfärb- 
versuche identifiziert. 

2. Benzoesäure, durch die Reaktion mit Fe,Cl, ge- 
kennzeichnet. (Schluß folgt.) 
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Kolloidale Eigenschaften der Polyscias- 
Saponine. 


a) Verhalten gegen Ammoniumsulfat. 


Aus den Versuchen ging hervor, daß die Polyscias-Saponine 
völlig von Ammoniumsulfat ausgesalzen werden, und zwar in der 
Wärme besser als in der Kälte; sie gehören also nach der Kobert- 
schen Auffassung zu den Saponinsäuren. Als Grenze der Aussalz- 
barkeit ist folgende gefunden: 

2 ccm einer Lösung 1 = 500 mit 7 cem gesättigter Ammonium- 
sulfatlösung gekocht, zeigt noch Opalescenz. 


b) Verhalten der Polyscias-Saponine gegen Farbstoffe. 

Farbstoffe wie Methylenblau, Methylviolett, Neutralrot, 
Diamantgrün werden aus der Saponinlösung in Wasser völlig von 
Ammoniumsulfat beim Absättigen der Lösung niedergeschlagen. 


Acetylverbindungen der Polyscias-Saponine. 
Das mittels Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natrium- 
acetat erhaltene Acetylprodukt schmilzt unscharf bei 155—160° ©. 
im Roth ’schen Apparat. Enthält 1,7% Wasser. 
Die bei 105° ©. getrocknete Substanz gab bei der Elementar- 
analyse: 


T. Er: III. Mittel: 
C 57,87% 58,43%, 57,74% 58,019, 
H 687% 707% 7,73% 7,09%, 


Die erhaltenen Zahlen lassen die Wahl zwischen einer Hexa- 
acetyl- und einer Heptaacetylverbindung. 

Bei der maßanalytischen Bestimmung der Acetylgruppen 
wurde aus 211 mg des Estergemisches 115,5 mg Essigsäure und 
aus 276 mg 150 mg Essigsäure erhalten. Wird das Mittel der 
Homologen (,,H,0,, und C,Hz,Ö0,, genommen, und nehmen wir 
eine Heptacetylverbindung mit dem Mol.-Gew. 775 an, so würde 
sich ergeben: 775 x sr mg Essigsäure und Sr x 150, also: 
424,2 und 421,2 mg Essigsäure. 

Für eine Heptacetylverbindung berechnen sich 420 mg 
Essigsäure. 

Es liegen hier also Heptacetylverbindungen vor. Die beiden 
Homologen «- und A-Polyscias-Saponin können also geschrieben 
werden: 


CaH30;(0H), 
C,H30,(OH),. 
Arch. d. Pharm. CCLI. Bds. 9. Heft. 41 
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Spaltungsanalysen. 


Im Jahre 1909 (l.c.) habe ich die Inversion der Polyscias- 
Saponine ausführlich studiert und kann ich daher auf diesen Artikel 
verweisen. Die Polyscias-Saponine spalten sich mit sehr verdünnten 
Säuren in nahezu gleiche Tele Sapogenin, Arabinose 
und d-Glykose, n.l. 35,15% Sapogenin, 37,6% d-Glykose und 
33% Arabinose, also zusammen 105,75%. Die 5,75% über 100 
erklären sich dadurch, daß die Hydrolyse unter Wasseraufnahme 
vor sich geht. Jedenfalls ist hier von flüchtigen Produkten, welche 
einige Forscher bei anderen Saponinen glauben annehmen zu müssen, 
keine Rede. P 

Seither habe ich gefunden, daß hierbei auch Spuren von 
Methylpentose auftreten, und zwar nach der Probe mit HCl und 
Aceton, einer Reaktion (Violettfärbung), welche eine spezifische für 
Methylpentosen ist, indem Pentosen und Hexosen diese Reaktion 
nicht geben. Auch in Gemischen von Methylpentose, Pentose und 
Hexose fiel die Reaktion positiv aus, wie ich fand. Die Reaktion 
mit HCl und Aceton, auf welche ich noch im Kapitel II (bei Hedera- 
Zucker) zu sprechen komme, ist nicht von mir; ich habe sie in der 
Literatur gefunden, kann leider jedoch nicht mehr angeben, wer 
die Reaktion angegeben hat und wo sie zu finden ist. 

An der Hand einer vollständigen Literaturangabe gab ich 1908 
(l.c.) und 1909 (l.e.) an, daß hier -zum ersten Male 
Arabinose mit Gewißheit als Spaltling eines 
Saponins aufgefunden war. - 

Dieses ist von Halberkann!) in seiner Literaturüber- 
sicht bestritten worden und zwar mit der einfachen Bemerkung 
(Seite 5 des Sonderabdrucks): „van der Haar fand ein solches 
Saponin in den Blättern von Polyscias nodosa und bemerkt dazu 
irrtümlich, daß hier u ersten Male als Spaltungsprodukt Ara- 
binose nach beyriesen sei.‘“ — Es ist klar, daß Herr Halberkann 
meine Originalabhandlung nicht gelesen oder doch ganz mißdeutet 
hat. Als Literatur gibt Halberkann (32) am Ende seiner 
Abhandlung auf Seite 69 des Sonderabdruckes nur an: van der 
Eisar, De Weekblad 1908, 40; Ref. d. Pharm. Ztg. 1908, 900. 
Das unvollständige Referat der Pharm. Ztg. hat Halberkann 
also übernommen, da das Pharm. Weekblad in holländischer Sprache 
erscheint. Derselbe Artikel befindet sich aber auch in diesem 


ı) Halberkann. Ueber Assamin, das neutrale 
Saponin der Assamteesamen, Piochemische Zeitschrift 
Bd. 19, Heft 3, 4 und 5. (1909). 
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Archiv 1909, S. 213, in welchem unzweideutig angegeben ist, daß 
Arabinose von früheren Forschern nur wahrscheinlich ge- 
macht, jedoch keineswegs sichergestellt ist. Man identifizierte in 
diesen Fällen Arabinose nur als Osazon vom Schmelzpunkt 160°. 
Man vergesse aber nicht, daß niemals eine Substanz durch eine 
Eigenschaft identifiziert werden kann, besonders wenn man be- 
denkt, daß die stereoisomere Xylose ein Osazon von demselben 
Schmelzpunkte liefert. Dies kann Herr Halberkann nicht 
verneinen. Ich identifizierte im Jahre 1908 dagegen die Arabinose 
als Osazon, Methylphenylhydrazon und als p-Bromphenylhydrazon, 
nach E. Fischer das sicherste Merkmal für Arabinöse. Weil 
man fast immer unvollständig oder falsch referiert, ist es unbedingt 
nötige, das Original zu lesen. 

Daß Herr Halberkann auch unvollständig referiert, 
geht daraus hervor, daß er auf Seite 6 des Sonderabdruckes schreibt: 
„Glykose haben nachgewiesen F. Plzäk im Cyclamin, Sänger 
und J. Brandl in den Kornrade-Saponinen und L. Rosen- 
thaler im Saponin von Verbascum sinualum.‘“ — Wenn 
Halberkann meine Arbeit richtig gelesen hätte, so würde 
er gefunden haben, daß ich im Polyscias-Saponin die Glykose iden- 
tifizierte als: Osazon und als zuckersaures Silber. 

Ein weiterer Beweis für die unvollständige Referierung er- 
gibt sich daraus, daß Halberkann auf Seite 29 des genannten 
Sonderabdruckes schreibt: „P. Hoffmann fand in der Quillaia- 
säure 29,25%, Galactose; L. Rosenthaler im Gypsophila- 
Saponin 30,81%, 35,81% und 37,4% Arabinose; O0. May im 
Sapindus Rarak D.C. Saponin 26,23% und 26,31% Arabinose.“ 
— Und doch mußte es Halberkann bekannt sein, daß ich im 
Polyscias-Saponin 33%, wirkliche Arabinose und 37,6%, d-Glykose 
gefunden hatte. 


Die Polyscias-Sapogenine. 

Es gelang mir aus dem Sapogeningemisch ein schön krystal- 
linisches Sapogenin durch wiederholtes Umkrystallisieren aus ab- 
solutem Alkohol zu isolieren. 

Bezüglich der Elementaranalysen, [x]», der Molekulargewichts- 
Bestimmung und der Eigenschaften verweise ich auf dieses Archiv 
250, 425 (1912), wo auch die Formel: 


ns U 
C3;H 40; | 
—— 0 


angegeben wurde. 
41* 
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Quantitative Bestimmung der Saponine. 
Es stellte sich heraus, daß Christophson’s Methode!) zu 
hohe Werte gibt, weil das Saponin nur durch die Verunreinigungen 
durch Bleiacetat gefällt wird. Als die beste Methode fand ich die 
Titration der Zucker nach Lehmann-SchoorlB) vor und 
nach der Inversion, welche von mir für Saponine ausgearbeitet 
wurde. Die Methode wurde ausführlich beschrieben. Es wurde 
9,81%, Saponin gefunden. 

Ueber die krystallographischen Verhältnisse s. S. 664. 


2. Die in Wasser löslichen, in der Pflanze präformierten 
Kohlehydrate. 


Nach der Pinoff’schen, und der Seliwanoff ’schen 
Reaktion wurde Fruktose gefunden. Nach der Berg ’schen 
Reaktion, und als p-Nitrophenylhydrazon vom Schmelzpunkt 
184—185° wurde Glykose nachgewiesen. 

Weiter wurde Neuberg’s?) Angabe, daß Methylphenyl- 
hydrazin ein spezifisches Ketose-Reagens ist, bestätigt. Ofner) 
behauptet, daß auch Glykose mit Methylphenylhydrazin unter den 
von Neuberg (l.c.) angegebenen Umständen, durch Hydrazon- 
bildung reagiere. Dies fand ich jedoch als unrichtig. 


3. Die Blattenzyme. 


Im Jahre 1910 sind von mir?) zwei Artikel über Pflanzen- 
peroxydasen veröffentlicht worden. Hierzu hat die Peroxydase der 
Polyscias-Blätter als Vorstudium gedient. Der Einfluß der Dialyse 
auf die Temperaturgrenze des oxydierenden Vermögens war 
folgender: 

1. Temperaturgrenze der trockenen, dialysierten Peroxydase 
110°; Temperaturgrenze der trockenen, nicht dialysierten Per- 
oxydase 100°. 


!) Christophson. Vergleichende Untersuchungen über das 
Saponin. Inaug.-Dissert., Dorpat 1874. 

®?) N. Schoorl]. Tijdschrift voor de Pharmacie in Nederland 
1899, S. 209. 

») C. Neuberg. Ueber die Isolierung von Ketosen. Ber. d. 
d. ch. Ges. I., 959 (1902). 

ı) R.Ofner. Ueber die Einwirkung von Methylphenylhydrazin 
auf Zucker. Ber. d. d. ch. Ges. 37 (II), 2603. 

2) A. W. van der Haar. Untersuchungen über Pflanzen- 
peroxydasen. ]. Eine neue Methode der Peroxydasengewinnung. Ber. 
d. d. chem. Ges. 43, 1321 (1910); II. Die Hedera-Peroxydase, ein 
Glykoproteid. Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1327 (1910). 
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2. Temperaturgrenze der gelösten, dialysierten Peroxydase 
+ 90° C.; Temperaturgrenze der gelösten, nicht dialysierten Per- 
oxydase + 80° C. 

Nachgewiesen wurden: Peroxydase, Katalase, 
Amylase, Invertase und Emulsin. Das Polyscias- 
Emulsin zersetzt das Saponin. Mandelemulsin zersetzt es viel 
schwächer. Es scheint also ein spezifisches Saponin-Emulsin in 
den Blättern von Polyscias nodosa vorzukommen. 


d) Pektin aus den Blättern. 

Die mikroskopische Untersuchung der Blätter (siehe Mikro- 
skopisch-botanischer Teil) hat ergeben, daß die Schleimgänge Pektin 
führen. Nach Tschirch’s!) Methode, mittels Auskochens 
mit Zuckerlösungen, fand ich 1% Pektin im lufttrockenen Blatte. 
Das Pektin enthielt nach der Pentosanbestimmung + 2%, Pentosen. 

Wasser-, und Aschegehalt der Blätter. 
Das lufttrockene Pulver enthält 11,57% Wasser und 10,1%, Asche, 


B. Pharmakologischer Teil. 


Um die pharmakologische Wirkung des Polyscias-Saponins in 
einzelnen Punkten näher zu studieren, stand mir in erster Linie 
Saponin zur Verfügung, von mir aus Blättern älterer und jüngerer 
Bäume erhalten, an zweiter Stelle eine kleine Quantität Saponin 
von W. G. Boorsma aus älteren und aus jüngeren Bäumen 
erhalten, und mir gütigst zur Verfügung gestellt; endlich noch eine 
kleine Quantität später noch von W. G. Boorsma erhaltenen 
Saponins. 

VersucheanFischen. 

W. G. Boorsma?) fand bei seiner vorläufigen Untersuchung, 
daß große Goldfische in einer wässerigen Lösung von Saponin 1 : 10 000 
in einer Stunde getötet wurden. Später?) fand er dasselbe in einer 
Lösung 1: 4000. Ich fand dasselbe 1: 1000. Ausführlich werden die 
Gründe besprochen, wie das Saponin seine toxische Wirkung ändern 
kann, wie hier 1: 1000; 1: 4000; 1: 10000. Die Versuchsgoldfische 
in Holland waren unempfindlich für Polyscias-Saponin. Die Versuchs- 
goldfische in Ost-Indien und die Versuchsweißfische in Holland hatten 
jedoch dieselbe Empfindlichkeit für dasselbe Saponin. 


ı) Tschirch. Schweiz. Wochenschrift 1907, S. 610. 

®?) Boorsma. Mededeelingen uit’s Lands Plantentuin te 
Buitenzorg LII, S. 75 (1902). 

®) Privatmitteilung. 
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Versuchean Frösehen. 


Einem Frosch von 25 g wurden in den Oberschenkel des rechten 
Hinterbeines 50 mg Saponin (1: 1000 einen Fisch von + 12g in einer 
Stunde tötend) in Y, ecem Wasser eingespritzt; das Tier empfand nichts 
besonderes und lebte am anderen Morgen noch. Nur vorübergehende 
Betäubung. Einem anderen Frosche wurden in derselben Weise 50 mg 
in Y, cem Wasser (1: 4000 einen Fisch von + 12g in einer Stunde 
tötend, also dreimal stärker) eingespritzt; nach einigen Stunden war 
das Tier tft. Boorsma (l. ce.) fand, daß 10 mg (einen Goldfisch in 
einer Stunde tötend in 1: 10000) einem 25g wiegenden Frosche 
subkutan eingespritzt in + 11, Tag tötete. 


Hämolytische Versuche. 

Diese Versuche wurden angestellt mit sofort aus ‚dem Tiere 
gelassenem Blute, das 100 fäch mit physiologischer Kochsalzlösung 
verdünnt wurde. 

Boorsma (l. c.) fand früher mit seinem Saponin, das einen 
Goldfisch in einer Stunde 1 : 10 000 tötete, daß es in Lösung 1 : 5000 
Blutkörperchen (1: 100 ccm verdünntes Blut) löste. 

Der Kürze halber gebe ich eine tabellarische Uebersicht (S. 647): 


Dieselben Versuche mit einen Tagaltem Ochsen- 


blut. 
Saponin 1: 1000 
Fraktion. Ia (vi d. H.).::ır ..a. sur um en ask momentan klar 
Fraktion Ib {v.d. H.) .:. en 2 een a a 
Fraktion I -+ Il (v.d H.). .. Ser SEE klar 
Fraktion. IV vw. d. Hy, FT AERNSRMinubbsklar 
Saponin (v. d.H.) (junges Blatt) ...2 2... In 6 Minuten klar 
Saponin (Boorsma) (altes Blatt). . . . in 40 Minuten klar 
Saponin (Boorsma) (junges Blatt)... . in 28 Minuten klar 
Saponin (Boorsma) (2. Sendung). . . . fast momentan klar 


Obenstehende Tabellen liefern den Beweis, welche enormen 
Unterschiede erhalten werden mit frischem und mit einen Tag altem 
Blut (die Blutkörperchen völlig intakt). Aus Tabelle I ist ersichtlich, 
daß die hämolytische Kraft nicht weiter geht als 1 : 1000. 

Zu gleicher Zeit ersehen wir bei 1: 1000, daß von Fraktion I 
bis Fraktion V ein fast regelmäßiges Abnehmen der hämolytischen Kraft 
wahrzunehmen ist, also abnehmend mit abnehmender!) Homologie. 
Zweitens, daß Saponin aus Blättern zu verschiedenen Zeitpunkten 
gesammelt, und von verschieden alten Exemplaren, große Unter- 
schiede in der hämolytischen Kraft zeigen. 

Aus obigem geht auch hervor, daß große Vorsicht geboten ist, 
bestimmte Folgerungen über die pharmakologische Wirkung zu machen. 


), Auf S. 72 des Originals steht jedoch „steigender““. 
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Die Zahlen für die hämolytische Kraft von zwei Untersuchern zu ver- 
schiedenen Zeitpunkten erhalten, sind also fast nie übereinstimmend.: 

Hämolytische Versuche mit dem Sapogenin habe ich nicht aus- 
geführt, weil die Sapogenine in physiologischer Salzlösung unlöslich 
sind; verdünnte Lauge oder verdünnter Alkohol würden unkontrollier- 
bare Veränderungen im Blute hervorrufen. 


4. Versuchean Fischen mit Saponin, zuvor H,S 
ausgesetzt. 


Kobert’s Bleimethode wird vielfach benutzt zur Gewinnung 
von »$aponinen, besonders in den Fällen, wo Saponingruppen zu 
trennen sind. Die gesammelten und ausgewaschenen Bleiniederschläge 
werden in Wasser verteilt und mittels gewaschenen Schwefelwasserstoff- 
gases vom Blei befreit. 

Nun zeigte sich aber bei Polyscias-Saponin, daß die physio- 
logische Wirkung auf Fische und auf Blut dureh diese Behandlung 
sehr abgeschwächt wird; Kobert’s Methode darf hier also keine 
Anwendung finden. 

900 mg des Polyscias-Saponins wurden in 1 Liter Wasser gelöst. 
Ein Weißfisch von 36g wurde in diese Lösung gebracht. Nach 
25 Minuten fing er an sich in seiner Längsachse zu drehen und schwamm 
nach einer halben Stunde auf dem Rücken. 

11, g desselben-Saponins wurden in Wasser gelöst und in diese 
Lösung wurde während einer Stunde Schwefelwasserstoffgas geleitet. 
Bei niedriger Temperatur wurde die Saponinlösung zur Trockne ver- 
dampft, der Rückstand in Methylalkohol gelöst, diese Lösung mit 
Aether gefällt etc. 900 mg dieses Saponins wurden in 1 Liter Wasser 
gelöst und ein Weißfisch von 32 g in die Lösung gebracht. 

Nach einer halben Stunde war der Fisch vollkommen normal. 
Nach 34 Stunden fing er an sich zu drehen. 

Daitlichöi ist der Unterschied beim Durchleiten von H,S während 
3 Stunden. Ein Weißfisch blieb dann während 4 Stunden in a Lösung 
normal. 

Noch viel deutlicher springt uns aber die Abnahme der hämo- 
lytischen Kraft ins Auge. 

Frisches Ochsenblut wurde 1 : 200 mit physiologischer Kochsalz- 
lösung verdünnt. Saponin wurde in dieser Lösung 1: 2000 gelöst. 
Nach 5% Minuten war die Lösung völlig klar. 

In derselben Weise wurde das Saponin, das mit H,S, wie oben, 
während 11, Stunden bearbeitet war, behandelt. Nach3Stunden 
41 Minuten war die Lösungklar. 

In derselben Weise wurde Boorsma’s Saponin (2. SeuAlUPE) 
in Lösung 1: 2000 behandelt. 

Nach 1% Minuten war die Lösungklar.. 

Nun wurde das Saponin während einer viertel Stunde mit H,S 
behandelt etc. und von diesem Saponin wie oben 1: 2000 gelöst. 
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Die Lösung war in 52 Minuten nicht klar, 
auch nach 12 Stunden nochnicht. 

Das Saponin hatte also durch die H,S-Behandlung während 
15 Minuten völlig seine hämolytische Kraft verloren. 

Aus obigem ersehen wir, daß die hämolytische Kraft viel schneller 
zu Grunde geht als die ganze toxische Wirkung. Esistalsosehr 
wäahrscheinlichnichtnurein Blutgift. 

Diese Versuche müssen jedoch in größerem Maßstabe ausgeführt 
werden, um einen Endschluß ziehen zu können. 


C. Mikroskopisch-botdhischer Teil. 


Die Zellen der Epidermis der Ober- und Unterseite des Blattes 
haben keine gewellten Wände, wie dies gewöhnlich der Fall ist; 
sie sind meist mehr oder weniger regelmäßig und fünf- bis achteckig. 
Stomata konnte ich nicht finden. Auf der Oberfläche kommt ein 
Wachsbeleg (Myricylester) vor. Die Zellen der unteren Epidermis 
tragen Stomata von normalem Bau; sie haben drei Nebenzellen. 

Der Querschnitt des Blattes zeigt eine Epidermis, eine Hypo- 
dermis, zwei Reihen Palisadenparenchym aus kurzen, wenig ge- 
streckten Zellen bestehend, dann ein Schwammparenchym mit 
Caleiumoxalatzellen (-Drusen), dann eine untere Epidermis mit 
den Spaltöffnungen. 

Der Querschnitt des Hauptnervs zeigt an der Peripherie 
Collenchym; dann folgt Parenchym, in welchem die Schleimgänge 
und Gefäßbündel zerstreut liegen. Die Lage der Schleimgänge ist 
weit unregelmäßiger als bei den schizogenen Harzgängen im Blatt- 
stiele von Hedera. helix (siehe dort). Die Schleimgänge sind ver- 
hältnismäßig groß. Im Parenchym liegen viele Calciumoxalat- 
drusen. 

Eine Schichtung des Schleimbelegs der sezernierenden Zellen 
der Kanäle war nicht mehr zu sehen, weil das Material dafür zu 
alt war. 

Aus den Versuchen mit verdünnter Alkannatinktur ging 
hervor, daß das Sekret nicht harzig ist, und aus den Versuchen 
mit Alkohol und Wasser, den negativen Versuchen mit Jodjod- 
kalium, mit Chlorzinkjod und Jodjodkalium + Schwefelsäure, den 
negativen Farbversuchen mit Corallin und den positiven Färbungen 
mit Methylenblau nach Härtung mittels Bleiacetats ging hervor, 
daß der Schleim en Pektinschleim ist, ein zur Wand der 
sezernierenden Zellen gehörender Membranschleim. 

Bei den Farbversuchen mit Neutralviolett, mit de la 
Field’s Hämatoxylin, mit Saffranin—Gentianaviolett—Orange G, 
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mit Saffranin—Jodgrün, mit Methylgrün— Säure-Fuchsin wurden 
schöne Gewebsdifferenzierungen erhalten. Für die Abbildungen 
sei auf das Original hingewiesen. 


Lokalisation der Polyscias-Peroxydase. 


Als mikrochemisches Reagens diente frisch bereitete, ver- 
dünnte alkoholische Guajakharzlösung und eine Spur Wasserstoff- 
peroxyd, mit welchen nicht zu dünne Querschnitte durch den 
Hauptnerv behandelt wurden. Die Epidermis blieb ungefärbt; 
der Inhalt der Schleimgänge, besonders die Wandbekleidung der 
Innenwand der sezernierenden Zellen war intensiv blau gefärbt; 
das Leptom war stark blau, das Hadrom ungefärbt; die Rinden- 
parenchymzellen schwach blau. Die Blaufärbungen blieben aus, 
wenn die Pflanzenteile während längerer Zeit auf 100° C. erhitzt 
worden waren. 


Lokalisation der Saponine. 


Die Schwefelsäurereaktion eignet sich nicht für Gewebs- 
reaktion. @Querschnitte wurden nach der Combe’schen!) Bi- 
chromatmethode behandelt; ich erhielt keine guten Resultate, 
weil das Material zu alt war. 


Il. Die Glykoside und Peroxydasen aus den Blättern von Hedera helix L. 


l. Literaturübersicht. 


In der phytochemischen Literatur über Hedera helix ist 
ziemlich Vieles, aber auch viel Widersprechendes und Falsches zu 
finden. 

Hedera studiertten Jandaus®), Vendamme und 
Chevalier), Posselt%, Hutchinson und Davies), 
Hartsen®, Block”), Kingzettß), Vernet?) und 
Houdas!). 


2ih8 !) Comptes rendus de l’Acad&mie des Sciences 145, 1431-1433 
7). 
2) Deutsch-Amerikanische Apoth.-Ztg. Jahrg. VII, No. 2, New- 
York. 1. April 1886. r 

3) Journal de chim. med. 6, 581. Nach Block (l. c.). 

*) Notizen über die Bestandteile der Efeusamen. Ann. Pharm. 
und Chemie 69, 62. Nach Block (l. e.). 

5) Siehe Block ((l. c.). 

6) Siehe Block (l. c.). 

”), Block, Archiv der Pharmazie 226, 953 (1888). 
es a Pharm. Journal and Transactions. III. Ser. Vol. 8, S. 205 
is 206. - 

®) Bull. Soc. chim. de Paris 35, 231. 

0) Houdas, Comptes rendus 128, 1463 (1899). 


w 
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Aus meinen Untersuchungen geht hervor, daß alle diese Autoren 
mit Glykosidgemischen arbeiteten, und zwar in verschiedenen 
Mengenverhältnissen. Die verschiedenen bisher aufgestellten 
Formeln hier wiederzugeben hat daher keinen Zweck. 

Vernet (l.c.) fand ein Glykosid vom Schmelzpunkt 233° C. 
und gibt eine Methode, es aus den Blättern zu gewinnen. Houdas 
- (l.e.) isolierte ein Glykosidgemisch aus dem Vernet’schen 
vom Schmelzpunkt 248° C.; mir gelang es aus dem Houdas- 
schen Gemisch ein chemisches Individuum, von mir &-Hederin ge- 
nannt, mit scharfem Schmelzpunkt 256—257°C., zu isolieren. 

Die Formeln, Spaltungsformeln und sonstigen Daten, welche 
von Houdas (l.ce.) und anderen angegeben werden, sind daher 
zu streichen, wie aus meinen Untersuchungen hervorgeht. 


Eigene Untersuchungen. 


A. Chemischer Teil. 


Bei der vorläufigen Untersuchung wurde mir klar, daß in 
Hedera helix folgende Glykosidarten vorkommen: 

1. In Wasser lösliche Glykoside, welche ichA-Glykoside 
nennen will. 

2. In Wasser praktisch unlösliche Glykoside, welche aus 
amorphen Glykosiden, die ich y-Glykoside nennen will, und aus 
krystallinischen Glykosiden, welche aus ß-Hedera- 
glykosiden und «-Hederin, das von mir als chemisches 
Individuum mit einem Schmelzpunkt 256°--257°C. erhalten 
wurde, bestehen. 

A-Hedera-Glykoside. 


Wird das frisch getrocknete Blatt- und Blattstielpulver mit 
Wasser ausgezogen, so lösen sich die A-Glykoside. Diese Glykoside 
schäumen in wässeriger Lösung beim Schütteln und geben nach 
Inversion mit verdünnter Schwefelsäure ein unlösliches Spaltungs- 
produkt. Diese Glykoside werden aber leicht von den begleitenden 
Enzymen zersetzt; der Auszug wird bald dunkel bis schwarz ge- 
färbt. Diese Glykoside wurden daher nicht weiter studiert, zum 
Teil auch der geringen Quantität wegen. 


y- und ß-Hederaglykoside. 

Wurde nun das mit Wasser völlig ausgezogene Blattpulver 
wieder getrocknet, so konnten die übrigen Glykoside völlig mit 
Alkohol von 95%, ausgezogen werden. Sie wurden schließlich er 

halten als ein Gemisch amorpher (y-) und krystal 


” 
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linischer (ß-) Glykoside, beide aus den Mutterlaugen 
des krystallinischen «-Hederins (Schmelzpunkt 256—257%). Da 
ihre Abtrennung also in engem Zusammenhang mit der des 
a-Hederins steht, soll zuerst diese letztere hier folgen, indem später 
die »- und ß-Glykoside besprochen werden. 


Darstellung des«-Hederins. 


Der vorhin beschriebene alkoholische Auszug wurde abdestilliert 
und zur Trockne verdampft. Mittels Petroläthers (in welchem sich 
kein Glykosid löste) konnte ein Teil der Verunreinigungen entfernt 
werden. Weiterhin wurde die Reinigung mittels Aethers fortgesetzt, 
durch welchen viel Chlorophyll gelöst wurde; schließlich wurde noch mit 
kaltem Aceton ausgezogen, wodurch fast alles Chlorophyll in Lösung 
ging. Umkrystallisieren des erhaltenen Rohglykosidgemisches aus 
Alkohol oder Aceton war hier nicht tunlich, weil für größere Quantität 
enorme Quantitäten Aceton verbraucht werden müssen. (Bei größeren 
Quantitäten wurde die Reinigung mittels Aether unterlassen.) 

Wurde aber das rohe Glykosidgemisch mit einer ungenügenden 
Quantität Aceton gekocht, so daß also ein großer Teil ungelöst blieb 
und wurde dieser Suspension in genügender Quantität Wasser zu- 
gegeben, so löste sich alles auf. Wurde nun ein Teil des Acetons durch 
Verdampfung entfernt, so krystallisierte bald ein Gemisch von Gly- 
kosiden mit Krystallwasser aus. Die erhaltene krystallinische Masse 
wurde auf einem Saugfilter gesammelt, wobei der größte Teil der 
amorphen Glykoside sich in der Lösung befindet (y-Glykoside). 

Die erhaltene krystallinische Masse wurde getrocknet, und 
als ein gelbgraues, krystallinisches Pulver erhalten. Dasselbe wurde 
in alkoholischer Lösung mittels reiner Tierkohle entfärbt. Nach Ent- 
fernung des Alkohols wurde die Umkrystallisation aus Aceton wieder- 
holt, wobei wieder amorphes Glykosid (,'-Glykosid) entfernt wurde, 
welches mit der zuerst erhaltenen Acetonlösung vereinigt wurde. 

Durch Umkrystallisation aus immer mehr mit Wasser ver- 
dünntem Aceton, wurden hintereinander 4 Fraktionen A, B, € und D 
erhalten. 

Der Schmelzpunkt von A war 231°—235° (unscharf). 


’ bE} E£} B Er} 2430—246° ( „> )- 
» » 1 0: 6233-2 ‚1 
$ ß Di, „226° 38B0 


Wir ersehen also, daß die 4 angegebenen Schmelzpunkte nicht 
weit auseinander liegen, und daß sie sehr unscharf sind. Wie mir aus 
der weiteren Untersuchung klar wurde, haben wir hier den Fall vor uns, 
daß konstante Gemische auskrystallisieren. Auch das von der Firma 
Merck in den Handel gebrachte Hedera-Glykosid ist ein Gemisch 
von Hedera-Glykosiden, unscharf bei 233° ©. schmelzend. 

Die 4 erhaltenen lufttrockenen Fraktionen unterscheiden sich 
im Wassergehalt. Der Wassergehalt wurde bei 52° C. bestimmt im 
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Trockenschrank, dann bei 105° C., und schließlich bei 150—155° €. 
Das Resultat war folgendes: 


52°C. 105° C. 150—155°C. 
Fraktion A... 26% 3% 1% = 6,6% 
+ Brut nggog arlı Bye a 
„J © 25 OR9Y, 3,4% 0,6%, = 89% 
D 8, 1,7% UN IE 
Olyieckich Marek DMEEUR, 21% a A gi 


Nachdem sie, staubfrei, der gewöhnlichen Luft ausgesetzt 
waren, nahm: 


A... .ı. .. 428% Wasser wieder auf. 
N ER EL 2 93 » 
Be a au an 0e, 30097 * b » 
D 4,02%, r F » 
G en Merck 4,29% 22 » » 


un Bestimmung von «p gab verschiedene :Werte für die 4 Frak- 
tionen. Die Drehung wurde bestimmt in absolut-alkoholischer Lösung 
bei 21°C. im Soleil’schen Apparat und auf wasserfreie Substanz be- 
rechnet. 


DenN fürs Aa Hu." DüR-- SER -Hrddi65° 
sehon Bit. Gakselerı Fort AdBur 
PUEIREF EIER 0 PARINT VRBRRINRE.? DEE PP GET HR 1 6; 
a RD AL In Pair 2280 
„» Gilykosid Merck = + 11,09° 


Aus den erhaltenen Daten wurde mir also klar, daß fortgesetzte 
Umkrystallisation aus Aceton mich nicht weiter führen konnte, ‚ein 
chemisches Individuum zu erhalten. 

Ich ging jetzt über zur Umikey&talliästiäh aus Methylalkohol, 
so ungefähr wie bei der Aceton-Umkrystallisation angegeben. 

‘ Bei dieser Umkrystallisation wurde der Rest der amorphen 
Glykoside (y-) und ein Teil der krystallinischen Glykoside (ß-) entfernt. 

Hierzu wurde das wiederholt aus Aceton umkrystallisierte 
Glykosidgemisch mit einer Quantität Methylalkohol gekocht, welche 
zur völligen Lösung ungenügend war. Der noch heißen Suspension 
wurde so lange Wasser zugetröpfelt, bis völlige oder fast völlige Lösung 
eintrat. Jetzt wurde noch mehr Wasser zugegeben und zwar so viel, 
daß Krystallisation nicht sofort eintrat (sonst ist die Krystallisation 
geleeartig). Nach einiger Zeit krystallisierte ein krystallinisches Glykosid- 
gemisch in schönen Nädelchen als eine breiige Masse aus. Die Krystalle 
wurden nach 24 Stunden auf einen Saugtrichter gesammelt, schnell 
mit absolutem Methylalkohol gewaschen und bei gewöhnlicher Tem- 
peratur an der Luft getrocknet. 

Die erhaltenen Krystalle schmolzen im Rothschen Apparat 
bei 248° C., wie Houdas (l. e.) für sein Hederin angegeben hat. Das 
Filtrat gab nach Zugabe von mehr Wasser einen nicht starken Nieder- 
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schlag, bei 226° C. schmelzend. Das Filtrat dieses Niederschlags gab 
nach Zugabe von noch mehr Wasser keinen Niederschlag mehr. Die. 
Substanz oder die Substanzen mit Schmelzpunkt 226° waren nicht 
schön krystallinisch und bestanden hauptsächlich aus amorphen ()y-) 
Glykosiden. Wurde diese Substanz wieder umkrystallisiert, so blieb 
der Schmelzpunkt + 226° C. 

Die Krystalle mit Schmelzpunkt 248° C. wurden noch einige Male 
aus Alkohol umkrystallisiert, aber der Schmelzpunkt blieb 248° C. 

Auch das Merck’sche Glykosidgemisch, mit Schmp. + 233° C., 
in obiger Weise umkrystallisiert, wurde mit 248° C. Schmp. erhalten, 
wobei krystallinisches Glykosid entfernt wurde. 

So weit reicht also die Untersuchung Houdas’ (l. ce.) und man 
würde geneigt sein, zu glauben, man hätte es jetzt mit einem chemischen 
Individuum zu tun; das ist aber nicht richtig, das bei 248° C. schmelzende 
Glykosid ist ein Gemisch, und es-gelang mir noch krystallinisches Gly- 
kosid (2-Glykosid) zu entfernen. Auch hier krystallisierte also aus 
Methylalkohol ein konstantes Gemisch aus. 

In folgender Weise gelang es mir, aus diesem Gemisch einen 
reinen Körper mit Schmelzpunkt scharf 256—257° C. abzusondern. 
Weil alle die besprochenen Glykoside Hederine sind, schlage ich vor, 
das Glykosid mit Schmp. 256—257° „-Hederin zu nennen, als erstes 
reines Hederaglykosid. 

Nach einigen verfehlten Versuchen mit Pyridin und Wasser, 
mit absolutem Alkohol und Aether, erhielt ich eine Trennung mit ab- 
solutem Alkohol und Petroläther: 

1 g Glykosidgemisch (Schmp. 248° C.) wurde in 10 cem absolutem 
Aethylalkohol gelöst und dieser Lösung 30 cem Petroläther (Sdp. 40° 
bis 60°) zugegeben. Bald krystallisierten 800 mg Substanz aus, welche 
gesammelt und bei 40--50° C. getrocknet wurde. Der Schmelzpunkt 
war 256° scharf. Nach einer Nacht entstand kein Niederschlag mehr. 
Nach Zugabe einer weiteren Quantität Petroläther entstand eine kleine 
Krystallisation mit Schmp. 247—248°, nachdem schon einige Grad 
vorher Sinterung auftrat. 

Obige Fraktion mit 256° Schmp. wurde wieder 1:20 in absolutem 
Alkohol gelöst und 1%, Vol. Petroläther (40—60° Sdp.) zugegeben. 
Gelöst wurden 800 mg in 16 ccm absolutem Alkohol und langsam 
24 ccm Petroläther zugegeben. Die 800 mg lösten sich in 8 cem abso- 
lutern Alkohol nicht mehr auf, auch nicht in 12cem, wohl aber in 16 cem. 
Durch die Reinigung war die Substanz also schwieriger in Alkohol 
löslich. Die 1. Krystallisation schmolz bei 256°. Das Filtrat wurde 
zur Trockne verdampft, in Methylalkohol gelöst, und 7 Vol. Petrol- 
äther zugegelßen. In 24 Stunden entstand eine Krystallisation, welche 
bei 254—255° schmolz. Das Filtrat hiervon hinterließ nach’ Ver- 
dampfung fast nichts. R 

Jetzt wurde 1 g Glykosid (Schmp. 248° O©.) in 15 cem absolutem 
Asthylalkohol gelöst und mit 15cem Petroläther (40—60° Sdp.) beiseite 
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gestellt. Nach einiger Zeit krystallisierten 750 mg aus, mit Schmp. 256°. 
Wurde diese letzte Substanz wieder in 10 cem absolutem Alkohol gelöst, 
und 5cem Petroläther zugegeben, so entstand in einer Nacht eine 
Krystallisation von 500 mg mit 256—257°C. Schmp. (Krystallisation B). 
Das Filtrat gab mit viel Petroläther 100 mg Krystallisation Schmp. 256°. 
Das Filtrat hiervon zur Trockne verdampft, hinterließ + 20 mg mit 
Schmp. 240°. 

Krystallisation B, Schmp. 256—257° wurde wieder in 10 cem 
absolutem Alkohol gelöst und 5 ccm Petroläther zugegeben. 350 mg 
mit Schmp. 256—257° C. krystallisierten aus. Das Filtrat gab mit 
mehr Petroläther 50 mg Krystalle, Schmp. 256—257°. Durch noch 
mehr Petroläther entstanden 60 mg Krystalle, mit Schmp. 253—254”, 
Die Mutterlauge zur Trockne verdampft gab + 10 mg mit Schmp. 230°, 
Wie immer, gibt Eindampfen zur Trockne ein unklares Bild. 

Die verschiedenen Krystallisationen haben also einen fast kon- 
stanten Schmelzpunkt (Differenz 1—2°). 

Wurde nun die 1. Krystallisation und auch die 2., beide mit 
Schmp. 256—257° C., wie früher aus Methylalkohol + Wasser um- 
krystallisiert, so krystallisierte die Substanz mit Schmp. 255° C. aus, 
Wurde diese noch einmal aus Aceton + Wasser umkrystallisiert, so 
war der Schmp. 257° C. 

Auf diese Tatsachen ist besonders Wert zu legen, denn, indem 
wie früher gesehen, Aceton + Wasser ein Glykosid mit Schmp. 233° 
gab, Alkohol + Wasser 248° C., krystallisiert das erhaltene a -Hederin 
mit Schmp. 256—257° C., aus allen drei Krystallisationsflüssigkeiten 
mit konstantem Schmelzpunkt aus. 


Aus obigen Versuchen und aus dem Krystallisieren mit kon- 
stantem Schmelzpunkt aus drei verschiedenen Kristallisations- 
mitteln (also Alkohol + Petroläther; absoluter Alkohol + Wasser; 
Aceton + Wasser) schloß ich, daß das «-Hederin, vom Schmelz- 
punkt 256—257°, ein reines chemisches Individuum ist. 

Die Darstellung des «-Hederins verläuft also in vier Ab- 
teilungen: 

1. Ausziehen der Blätter mit Wasser. (Entfernung u. m. 
von A-Glykosiden.) 

2. Ausziehen nachher mit Alkohol. Den Alkohol zur Trockene 
verdampfen, den Rückstand mit Petroläther, Aether und Aceton 
auswaschen. 

3. Umkrystallisieren aus Aceton + Wasser, bis das Glykosid 
einen Schmelzpunkt 233° hat. (Entfernung hauptsächlich von 
y-Glykosiden.) 

4. Umkrystallisieren dieser Produkte aus Methylalkohol 
+"Wasser, bis der Schmelzpunkt 248°C. ist. (Entfernung haupt- 
sächlich von ß-Glykosiden.) 
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5. Umkrystallisieren dieses Produktes aus absolüutem Alkohol 
+ Petroläther, bis der Schmelzpunkt 256—257°C. ist. ° Für ganz 
reine Substanz noch einige Male zu wiederholen. Das &-Hederin 
ist sodann als ein einheitlicher Körper zu betrachten, weil er aus 
Methylalkohol + Wasser und dann aus Aceton + Wasser mit kon- 
stantem Schmelzpunkt 256—257° auskrystallisiert. 


Eigenschaften des @-Hederins. 
(Schmelzpunkt 256—257 °.) 


Das «@-Hederin krystallisiert aus obengenannten Flüssigkeiten 
leicht in farblosen feinen Nädelchen aus, welche sich aber für eine 
krystallographische Untersuchung nicht eigneten. Es ist in Wasser 
und Petroläther praktisch unlöslich, löslich in Methyl- und Aethyl- 
alkohol, Pyridin, Eisessig, Aceton; in Aether ist es schwer löslich. 


Der Wasserverlust beim Trocknen bei + 52° C. beträgt 0,959). 
Dann verliert es bei 105° C. 3,2% und dann bei + 155° C. 1,4%, 
also zusammen 5,55%. 


Eine 10% ige Suspension in absolutem Alkohol reagiert schwach 
sauer Lackmustinktur gegenüber. Es ist in warmen Alkalien löslich, 
aber nicht leicht; es ist leicht löslich, wenn der Lösung einige 
Tropfen Alkohol zugegeben wird. Durch HCl entsteht ein Nieder- 
schlag; «-Hederin ist also sauren Charakters. 


„-Hederin schäumt in wässeriger Suspension beim Schütteln 
nicht; sind die anderen Glykoside noch beigemischt, so schäumt die 
Suspension stark. Die Angabe anderer Untersucher, daß das Hedera- 
glykosid beim Schütteln stark schäumt, gilt also für die B- und y- 
Glykoside; die Eigenschaft kommt aber dem reinen «-Hederin 
nicht zu. In dieser Hinsicht, und auch durch die Unlöslichkeit in 
Wasser ist es fraglich, ob «-Hederin zu den Saponinen zu zählen ist. 
Wird aber «-Hederin zuerst in Alkohol gelöst, dann viel Wasser 
zugegeben, so schäumt die Lösung beim Schütteln stark. Das 
Ausbleiben des Schäumens in wässeriger Suspension kann also 
vielleicht aus der völligen Unlöslichkeit in Wasser erklärt werden. 


“«-Hederin löst sich in starker Schwefelsäure mit. oranger 
Farbe auf, welche Farbe von lebhaft Kirschrot in einen violettge- 
färbten Niederschlag übergeht, indem die Flüssigkeit sich entfärbt. 

o-Hederin reduziert Fehling’sche Lösung beim Kochen 
nicht; wohl aber nach der Inversion. Beim Kochen mit verdünnten 
Mineralsäuren wird «-Hederin in ein unlösliches Produkt und lös- 
liche Zucker gespalten. Es spaltet sich aber sehr schwer. 

«a-Hederin ist N-frei und besteht nur aus C, H und 0. 


A. W. v. d. Haar: Polyscias nodosa u. Hedera helix. 657 


Zusammensetzung des oa-Hederins. 


Bereits früher (l. e.) wurde mitgeteilt, daß die Elementar- 
analysen des «-Hederins im Mittel 67,48% C und 9,043%, H, sowie 
die Molekulargrößebestimmung den Wert 690 ergeben haben. Von 
dem unlöslichen Spaltungsprodukte des x-Hederins, dem «-Hedera- 
genin, welches schön krystallinisch und rein war (Schmelzpunkt 
325—326°%) ergaben die Analysen im Mittel 76,47%, C und 
10,255% H, sowie die Molekulargrößebestimmung den Wert 416. 
Die quantitative Hederageninbestimmung (siehe später) ergab auf 
wasserfreies «-Hederin berechnet: 65,8%. Für die Quantität ab- 
gespaltenen Zuckers wurde titrimetrisch 38,4% gefunden. Nach 
der Pentosenbestimmung ergab sich 40,8%, wobei sich heraus- 
stellte, daß nur Pentosen und Methylpentosen vorlagen, und zwar 
in äquimolekularen Mengen, indem 18,2% Pentose und 22,6% 
Methylpentose gefunden wurden. Da unter den Spaltungsprodukten 
des «-Hederins keine anderen Stoffe gefunden wurden, so ergibt 
sich nach obigen Daten hierfür die Formel: CHgs0,, und als 
Spaltungsgleichung: 


CaH 0; + 3H,0 = CyH,0: + ECHO; + CoH150; 
a-Hederin «-Hederagenin Arabinose Rhamnose. 


Das Ausführlichere über diese Spaltungsgleichung siehe 
S. 104—110 des Originals. Ueber die Zucker siehe S. 662. 


\ Berechnet: Gefunden: 
C,Hg60,ı (wasserfreies a-Hederin). C = 67,56% C = 67,48% 
H= 8,84% H =..9,043% 
C3H405. De BE A ai ie, se . Mol.-Gew. 746 690 
C,H, 0, (a-Hederagenin) . . - » C = 76,54% E = 76,4% 
H = 10,29% 717.— 10.908 
KR BER let BIELSOID ARE Mol.-Gew. 486 416 
An. Hab, Amipuat, SE 65,2% 65,8% 
HAIR des a-Hederins a 
C,H,.0;, (Arabinose) .. . .... 20,1% 18,2% 
des «-Hederins 
BHO, (RkBamnnse), . ... 2. . 22% 22,6% 
| des a-Hederins 


Im Original und in meiner vorläufigen Mitteilung (dieses 
Archiv 250, 431 [1912]J) ist in der Tabelle angegeben, berechnet: 
Pentosen 19,5% und Methylpentosen 21,2% des «-Hederins, ge- 
funden 19% und 19%. Dies ist nicht ganz richtig, wie aus obiger 
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Tabelle hervorgeht (siehe die wasserlöslichen Spaltungsprodukte, 
die Zucker des «-Hederins). 

Wie bereits früher (l. ce.) angegeben, enthält das «-Hederin 
2 Mol. Krystallwasser, von denen bei 105° etwas mehr als 1 Mol. 
abgegeben wird. Da dasselbe fünf Hydroxyl- und eine Methoxyl- 
gruppe enthält, so kommt ihm die Formel C,„H,,0,(0H),0.CH, 
+2H,0 zu. 

Aus der Formel C,,Hgg0,ı geht hervor, daß das &-Hederin, 
wenn es der Saponingruppe angehört, jedenfalls nicht zu der 
Kobert’schen oder Flückiger’schen Saponinreihe zählt. 
Das «-Hederin entbehrt zwar einiger Saponineigenschaften, 
jedoch tritt starkes Schäumen ein, wenn die alkoholische Lösung 
mit viel Wasser gemischt wird. Auch nach der Schwefelsäure- 
reaktion und dem Terpenspaltling gehört e8 zu den Säponinen. 


Die Inversionsprodukte des «-Hederins. 


A. Das «-Hederagenin. 


Die Eigenschaften des beim Kochen des «a-Hederins mit 
5%iger Schwefelsäure auftretenden Spaltungsproduktes: C,,H,,O,, 
sind im wesentlichen bereits früher (l. e.) beschrieben worden. In 
konzentrierter Schwefelsäure löst es sich anfangs farblos, allmählich 
nimmt die Lösung eine gelbe, orange bis violette Färbung an, 
ähnlich wie es bei dem «-Hederin der Fall ist. Die Schwefelsäure- 
reaktion des Hederins ist also als eine Reaktion seines unlöslichen 
Spaltungsproduktes anzusehen. 

Das «-Hederagenin verhält sich ebenso wie das krystallinische 
Polyscias-Sapogenin wie ein Lacton, und zwar enthält es eine 
Laetongruppe: —CO—0—. Dasselbe läßt sich in absolut-alkoho- 
lischer Lösung, Phenolphthalein als Indikator, mit Y/,-N.-KOH 
titrieren. 0,5g verbrauchten 11,65 ccm !/jo-N.-KOH; berechnet 
für ein CO 10,3 cem. 

Öbschon das Polyscias-Sapogenin und das «-Hederagenin 
nicht identisch sind, so stehen dieselben doch in naher Beziehung. 

Bemerkenswert ist, daß die Grundsubstanzen dieser Glykoside 
aus den indischen und den europäischen Araliaceen nahe Verwandt- 
schaft zeigen. Das Polyscias-Sapogenin ist mit Glykose und Ara- 
binose, das «-Hederagenin mit Arabinose und Rhamnose ver- 
kettet. 

Das «-Hederagenin enthält keine Methoxylgruppe, dagegen 
2 OH-Gruppen, wie aus dem Verhalten bei der. Acetylierung und 
Benzoylierung hervorgeht. Das Vorhandensein von einer CO-Gruppe 


a gg a-Hederagenin. 
Polyscias-Sapogenin. 
Rhombische Prismen | Idem. 
mit Makrodoma. | 
Elementare Zusammensetzung: | _ Elementare Zusammensetzung: 
C = 74,65% C = 76,470%, 
H = 10,42% H.= 10,255% 
— C,H 0, = (C,,H,0, 
Gefundenes Mol.-Gew. 434. Gefundenes Mol.-Gew. 416, 
Schmelzpunkt 324°. Schmelzpunkt 325—326°. 
Optische Drehung «a, = + 75,58°. | Optische Drehung «) = + 81,2°. 
Sublimiert. Idem. 
Enthält 1 CO. Idem. 


Ist ein höheres Lacton. | Idem. 


erhellt auch aus der Analyse des Kaliumsalzes. Die Formel des 
«-Hederagenins ist daher aufzulösen in 


Hab ser 0) 
HO__|} 
Ho>CoHis 5 


Da in dem «-Hederin eine OCH, Gruppe enthalten ist, die- 
selbe jedoch in dem «-Hederagenin fehlt, die CH,-Grupp=z aber 
sich in der Rhamnose findet, so ist es klar, daß bei der Inversion 
die Kette zwischen O und CH, der Methoxylgruppe des «-Hederins 
zerrissen ist. 

Zinkstaubdestillation. 


Im Jahre 1912 habe ich!) unter ‚Abbauprodukte des «-Hedera- 
genins“‘ schon die Arbeitsweise ausführlich angegeben und kann 
ich daher hier darauf verweisen, wie ich mit der Zinkstaubdestillation 
im Wasserstoffstrome ein Gemisch von Terpenkohlenwasserstoffen 
erhielt, welches ich mittels Dampfdestillation trennen konnte in 
einen mit Wasserdampf flüchtigen Anteil, welcher ein Sesquiterpen 
war und die typische violette Schwefelsäure-Reaktion gab, und in 
einen mit Wasserdampf nicht flüchtigen, #luoreszierenden Anteil, 
der die indigoblaue Cholestolprobe gab. 

Daß die typische violette Schwefelsäure-Reaktion, welche 
also nicht nur das Polyscias-Saponin und das Polyscias-Sapogenin, 
sowie das «-Hederin und das «-Hederagenin geben, sondern auch 
wiedergefunden wird bei dem mit Wasserdampf flüchtigen Sesqui- 


1) A.W. vander Haar, Dieses Archiv 250, 432 (1912). 
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terpen, von allgemeiner Bedeutung ist, konnte ich im Jahre 
1913!) zeigen an dem Guajaksapogenin, an. dem Sapogenin des 
Saponins und des Sapotoxins der Levantischen Saponaria, an dem 
Sapogenin des Senegins und des Digitonins, welche alle sich analog 
bei der Zinkstaubdestillation im Wasserstoffstrome und der 
Schwefelsäure-Reaktion verhalten. 

Es wäre wünschenswert, alle bekannten Saponine in dieser 
Hinsicht mit der Zinkstaubdestillation in Wasserstoffstrome zu 
zerlegen. Es würde sich dann wohl ergeben, daß nicht nur die von 
mir zerlegten, bekanntesten Saponine aus verschiedenen Pflanzen- 
familien verwandte Terpenabkömmlinge sind, sondern auch die 
weniger bekannten Saponine. Leider stehen mir jetzt noch keine 
anderen Saponine zur Verfügung. 

Sieburg?) hat das von ihm dargestellte saure und neutrale 
Helleboretin bei + 40 mm Druck der Zinkstaubdestillation unter- 
worfen und dabei gefunden, daß das schwarze neutrale Helle- 
boretin Gemische von Kohlenwasserstoffen liefert, welche (C,H). 
sein könnten, wogegen das saure Helleboretin noch sauerstoffhaltige 
Produkte gibt, welche vielleicht (C,oHıgO)n sein könnten. Schade, 
daß Sieburg nicht im Wasserstoffstrome destillierte, da ja 
bekannt ist, daß NH, fördernd auf die Reduktion einwirkt, wie ich 
bei «- -Hederagenin zeigen konnte (im CO,-Strome konnte nur eine 
schlechte Ausbeute erhalten werden). Si ieburg hat also an- 
nähernd dieselben Verhältnisse gefunden, wie ich. Auch die 
Schwefelsäure-Reaktion jener Spaltlinge gibt Sieburg an, 
vielleicht würde diese Reaktion schöner eingetreten sein, wenn sie 
in Eisessiglösung, wie ich angab, ausgeführt worden wäre. 

Sieburg kann sich nach dieser Beobachtung der An- 
sicht nicht verschließen, daß im Helleboreinmolekül 
Terpenradikale enthalten sind. Zugleich weist 
Sieburg darauf hin, daß ähnlich zusammengesetzte Produkte 
der trockenen Destillation von Sapogeninen schon mehrfach be- 
obachtet sind, so von Winterstein und Blau?) aus 
Sapindus-Sapogenin, von A. W. van der Haarf) aus Hedera 
helix-Sapogenin und von J. Halberkann?) aus Assam- 

1) A.W.vanderHaar. Ueber die Struktur der natürlichen 
Saponine, dieses Archiv 251, 212 (1913). 

?) Sieburg. Ueber Helleborein, dieses Archiv 251, 154 bis 
183 (1913). 

3) Zeitschr. f.. phys. Chem. 75, 433. 

4) Dieses Archiv 250, 434. 

5) Biochem. Zeitschr. 19, 313. 
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Sapogenin. Hierzu möchte ich bemerken, daß die von Winter- 
stein und Blau für die Produkte der Zinkstaubdestillation 
von Sapogenin als Mittelwerte ermittelten analytischen Daten: 
C 88,19%; H 10,14%, und C 89,17%; H. 9,69%, mit denen, welche 
ein Terpen (C,H;)n verlangt: C 88,23%; H 11,77%, wenig im 
Einklang stehen und daher von diesen Forschern auch nur behauptet 
wird, daß der allergrößte Teil der bei der Zinkstaubdestillation 
gebildeten Oele aus Kohlenwasserstoffen bestehe. Ob 
das hierbei gebildete Gas aus Butylen besteht, mag dahin 
gestellt bleiben, da W. und B. keine C- H-Bestimmung ausführten, 
sondern nur die Brombestimmung in dem bromierten Gase. 
Jedenfalls ist es unwahrscheinlich, daß es sich hier um einen 
Terpenkohlenwasserstoff handelt. 

J. Halberkann hält die von ihm bei der trockenen 
Destillation von Assam-Sapogenin erhaltenen ätherischen Oele 
„gemäß ihrer Zusammensetzung‘‘ entsprechend der Angabe von 
Sieburg zwar für Gemische von Sesquiterpenen und Sesqui- 
terpenalkoholen, jedoch folgt dies keineswegs aus den von ihm 
beobachteten Tatsachen: J. Halberkann fand für Fraktion I: 
C 84,43%; H 10,41%, für Fraktion II: C 86,04%; H 10,31%, für 
Fraktion III: C 86,4%; H 10,24%. Ueber Zinkstaub destilliert 
ergab Fraktion III: C 90,92%; H 8,75%, wogegen die Formel 
C,5H;, © 88,23% ; H 11,77% verlangt. Hierbei dürfte es sich aller- 
dings, wie A. Meyer!) angiebt, um die auch von Sieburg 
zitierten ‚Vermutungen handeln, die aus Mangel an experimen- 
tellen Daten überhaupt nicht diskutierbar sind‘. Dies trifft jedoch 
für meine Beobachtungen (dieses Archiv 250, 434 und 251, 217) 
nicht zu, wenn ich auch Sieburg zustimmen muß, daß auch 
hier die chemisch ganz streng durchgeführte Charakterisierung 
und Individualisierung noch nicht erfolgt ist. Ich habe jedoch 
angegeben (l. c.), daß bei den von mir gewonnenen und untersuchten 
Kohlenwasserstoffen auch noch Gemische von Sesquiterpenen 
vorliegen können. Immerhin hat sich meine Ansicht, daß die 
Saponine auf Grund der allgemeinen Schwefelsäure-Reaktion 
einen verwandten Kern enthalten können und diese Reaktion 
dann auch bei den daraus gewonnenen Kohlenwasserstoffen zurück- 
gefunden werden müßte, insoweit bereits bestätigt, als es mir gelang 
(l. ce.) genau analoge Verhältnisse bei sehr verschiedenen Saponinen 
zu konstatieren: bei Guajak-Saponin, Saponaria-Saponin und 
Sapotoxin, Senegin und Digitonin. Es kommt jetzt nur darauf 


!) Inauguraldissertation, Berlin 1912, 8. 11, 
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an, alle möglichen Saponine der Reduktion im Wasserstoffstrome 
zu unterwerfen und zu zeigen, daß die dabei erhaltenen Produkte 
sich wie die obengenannten durch Wasserdampfdestillation trennen 
lassen und sich analog bei der Schwefelsäure-Reaktion verhalten. 
Ich behalte mir die Priorität vor, auf diese Verhältnisse hinge- 
wiesen zu haben, obschhn Halberfkann, sowie auch 
Winterstein und Blau bereits vor mir Kohlenwasserstoffe 
aus Saponinen isoliert haben. 

Die nähere Charakterisierung und Tnatelaliiknindendg dieser 
Produkte dürfte jedoch noch geraume Zeit in Anspruch nehmen, 
da die Chemie derselben sich ebenso schwierig, wenn nicht noch 
schwieriger gestalten muß als die Chemie der Terpene, bzw. der 
Sesquiterpene, um so mehr als das Ausgangsmaterial in den meisten 
Fällen nur schwierig in größerer Menge zu beschaffen ist.‘ 


Diein Wasserlöslichen Spaltungsprodukte 
des«-Hederins. 


(Die Zucker.) 


Die Schwefelsäure enthaltenden Filtrate des «-Hederagenins 
wurden mit Ba(OH), und BaCO, auf gewöhnliche Weise behandelt. 
Die Zucker wurden hierbei zunächst als Sirup erhalten, welcher 
jedoch bald krystallisiert erstarrte. 

Die Bial’sche Probe für Pentosen und Methylpentosen fiel 
positiv aus. Die für Methylpentosen, auch in Gemischen von Pentosen 
und Hexosen, charakteristische Reaktion, von welcher schon bei 
Polyscias nodosa (l. e.) die Rede war, wurde in folgender Weise aus- 
geführt: Die Zucker wurden mit Salzsäure genau nach der Pentosen- 
bestimmung destilliert und dem Destillate ein gleicher Teil 38% iger 
Salzsäure und !/,, Vol. Aceton zugegeben; nach 5—10 Minuten 
langem Erwärmen im Wasserbade trat dann eine deutliche, schön 
rotviolette Färbung auf. Glykose und Arabinose geben nur eine 
Gelbfärbung. In Gemischen tritt die violette Farbe noch sehr schön 
auf. Die violette Lösung zeigt im Spektroskop ein Absorptionsband, 
welches die Natriumlinie bedeckt, während die Flüssigkeit mit 
Arabinose kein Absorptionsband zeigt. 

Houdas (l. e.) gibt als Spaltungsprodukt des «-Hederins 
irrtümlich Glykose, sowie Rhamnose, letztere jedoch aus nicht 
besonders beweiskräftigen Gründen, an. 

Daß Hexosen überhaupt fehlen, wurde nicht nur dadurch be- 
wiesen, daß die Zucker nicht mit Hefe gärten, sondern auch noch 
dadurch, daß die Pentosenbestimmung nach Tollens innerhalb 
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der Fehlergrenzen mit der TitrationnachLehmann-Schoorl|!) 
übereinstimmte. Arabinose wurde von mir als Methylpheny|- 
hydrazon und als p-Bromphenylhydrazon nach- 
gewiesen. 

Aus 0,9445 g wasserfreien «-Hederins wurden als Mittel aus 
zwei Bestimmungen nach Tollens Phloroglucidmethode 294 mg 
Phloroglueid erhalten. Das Phloroglucid, mit Alkohol getrennt, 
enthielt äquimolekulare Quantitäten Furfurol- und Methylfurfurol- 
phloroglueid. Auf Seite 132 der Dissertation gab ich nach der 
Pentosenbestimmung in 0,9445 g wasserfreiem Glykosid 168 mg 
Arabinose an, und berechnete äquimolekular hieraus, daß 191 mg 
Methylpentose anwesend seien. Mir war aber entgangen, daß Tollens 
und Elle tt?) eine Tabelle angegeben haben, um aus dem gefundenen 
Methylfurfurolphloroglucid die Quantität Rhamnose zu berechnen. 
Ich hätte dann statt 38% Total-Zucker, wie ich in der Dissertation 
angab, 40,3%, angeben sollen, was noch besser mit dem theoretischen 
Zuckerwert der «-Hederinspaltungsgleichung stimmt (siehe die 
Tabelle S. 657). 

Ueberdies wurdennachLehmann-SchoorJ?) die Zucker 
im «-Hederin bestimmt und 38,4% gefunden. Aus der innerhalb 
der Fehlergrenze stimmenden ZuckerbestimmungnachLehmann- 
Schoorl und der Pentosenbestimmung nach Tollens geht 
ebenfalls hervor, daß Hexosen fehlen, wie oben schon be- 
wiesen wurde. 

Nachdem aus dem, Sirup so viel wie möglich Arabinose aus- 
krystallisiert war, wurden schließlich kompaktere Krystalle erhalten, 
welche sehr denen der Rhamnose ähnelten. ‘Diese Krystalle wurden 
aus Alkohol von 90% einige Male umkrystallisiert. Der Schmelz- 
punkt lag bei 94° C., was mit Rhamnose übereinstimmte. Nach 
wiederholter Umkrystallisation aus 30%, igem und 50%igem Alkohol, 
schmolz das Osazon bei 180°. Das erhaltene Methylphenylhydrazon 
nach dem Abwaschen mit 75%igem Alkohol und Krystallisation 
aus absolut-alkoholischer Lösung unter Zusatz einiger Volumen 
Petroläther, schmolz bei 123—124°. Aus diesen Daten ist wohl 
ebenfalls auf Rhamnose zu schließen. In der Dissertation wurde 
stets nur von Methylpentose gesprochen, weil es mir damals noch 
nicht gelang, Rhamnose mit Gewißheit zu identifizieren. Die 
Arabinose wurde auch jetzt noch durch ihren Schmelzpunkt: 155°, 
weiter identifiziert. 

1) Tijdschrift vor Wetenschappelijke Pharmacie 1899, S. 209. 


2) Ber. d. deutschen chem. Ges. 38, 492 (1905). 
®) Tijdschrift vor Wetensch. Pharmacie 1899, S. 209. 
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£- und y-Glykoside. 
Diese Glykoside wurden erhalten aus den Mutterlaugen des 
«-Hederins. Bei der Inversion lieferten sie auch nur Ara- 
binose und Rhamnose, sowie Hederagenin, das ich in folgenden 
Krystallisationsfraktionen erhielt: 
Krystallisation I schmolz bei 325° C. 


> II ’ Er) 325° @; 
> III ’ „ 325° (98 
» IV > 48.680 


Die Mutterlauge von IV wurde verdampft, wobei nur ein kleiner 
Rückstand vom Schmp. 135° C. verblieb. Die Krystallfraktionen I 
bis III wurden wiederholt aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, 
wobei der Schmp. 325—326° war und auch weiter blieb. Dieses 
Hederagenin erwies sich als völlig identisch mit dem «-Hederagenin, 
was aus folgender Tabelle hervorgeht: 


ei: Hederagenin der g- und 
y-Glykoside. 
Elementare Zusammensetzung Elementare Zusammensetzung 
im Mittel: im Mittel: 
C = 76,470% C = 76,44% 
H = 10,255% H= 10520% 

O = 13,275% | O = 13,36% 
Gefundenes Mol.-Gew. 416. Gefundenes Mol.-Gew. 363. 
aAap= -1- 31524. „KosDı — + 84,5). 
Schmelzpunkt 325—326°. Schmelzpunkt 325—326°. 

Ist ein höheres Lacton mit 1 CO. Idem. 
Sublimiert. Idem. 
Rhombische Prismen Idem. m 


mit Makrodoma. 


Bemerkenswert ist es also, daß alle Hederaglykoside denselben 
Kern haben, mit welchem Arabinose und Methylpentose verbunden 
sind. In den ß- und y-Glykosiden erfolgt wahrscheinlich die Ver- 
kettung in anderer Form, daher die Verschiedenheit in den Eigen- 
schaften und dem Krystallisationsvermögen. 


Krystallographische Verhältnisse der beiden 
identischen Hederagenine und des Polyscias- 
Sapogenins. 

Herr Dr. Schmutzer, Lektor der Petrographie an der 
Universität Utrecht, teilte mir u. a. folgendes mit, wofür ich ihm 
bestens danke; 
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Das «-Hederagenin bildet stark glänzende, schlanke, rhom- 
bische, nach der b-Achse prismatische Nädelchen, die bei einer 
durchschnittlichen Länge von Y,—/, mm eine Dicke von 50 bis 
90 Mikron besitzen. Die Nädelchen sind durch die Kombination 
Makrodoma-Prisma charakterisiert (Fig. 7); selten tritt 
daneben auch die Basis auf (Fig. 8). 

Bei dem Hederagenin der ß- und y-Glykoside (chemisch 
identisch mit «-Hederagenin) tritt durchgehends eine Verkürzung 
in der Richtung der b-Achse auf, die zuweilen so weit gehen kann, 
daß das Makrodoma (101) dem Prisma (110) das Gleichgewicht 
hält (Fig. 10). - Meistens bilden sich jedoch dicke Säulchen (Fig. 9), 
die bei einer Länge von 0,35—0,45 mm nur einen Durchmesser von 
0,09—0,14 mm besitzen. Das Diameter der isometrischen Krystalle 
(Fig. 10) erreicht durchschnittlich 0,1—0,2 mm. 

Das Polyscias-Sapogenin zeigt krystallographisch wie optisch 
eine große Uebereinstimmung mit dem «-Hederagenin. 

101 : IOl = 102° 40° 
110 101, —. 102 
a;.b:c = 1,235 21: 0,988. 
Ueber weitere krystallographische Daten siehe Original. 
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Die Entwickelung der Harzgänge wurde studiert vom ersten 
Stadium der Samenkeimung an, und wurden Abbildungen gegeben, 
woraus ersichtlich ist, daß die Harzgänge schizogen entstehen. 
Weiter wurde gezeigt, daß die Schleimschicht resinogen ist, und 
daß sie manchmal geschichtet ist. Weiter wurden Blattbau- und 
Blattstielbau in Zeichnungen wiedergegeben. 

Lokalisation der Peroxydase. Im Jahre 1910 
habe ich (l. ce.) eine Hedera-Peroxydase erhalten mit den Eigen- 
schaften eines Glykoproteids, welches bei Inversion ein 
Fehling’sche Lösung stark reduzierendes Filtrat gab. 

Mit Guajakharz und Wasserstoffperoxyd wurde festgestellt, 
daß der Sitz der Peroxydase im Blattstiel, in dem Cambium, dem 
Siebteil, den Holzparenchymstrahlen und in den Harzgängen war. 
Im Parenchym, in welchem die Gefäßbündel liegen, war wenig, 
im Xylem nichts von der Peroxydase vorhanden. 

Lokalisation der Glykoside. Nach der 
Combes’schen Methode mit Ba(OH),, Ca(OH), und K,Cr,O; (l. c.) 
kommen die Glykoside im Parenchym des Blattes und des Blatt- 
stieles vor. Vorsicht ist hier geboten, richtige Schlüsse zu ziehen. 


Utrecht (Holland), Dezember 1913. 


Mitteilung aus der pharmazeutischen Abteilung 
des chemischen Instituts der Universität Greifswald. 


Ueberführung von Verbindungen der Pyridinreihe 
in Pyridin-Pyrrolverbindungen. 
Von M. Scholtz. 
(Eingegangen den 19. XII. 1913.) 


Von den Homologen des Pyridins hat sich das «-Picolin am 
reaktionsfähigsten erwiesen. Das zum Stickstoffatom des Pyridin- 
rings orthoständige Methyl zeigt sich namentlich der Kondensation 
mit Aldehyden sehr zugänglich, eine Reaktion, die in der Synthese 
des Coniins durch Ladenburg zu dem schönsten Erfolge geführt 
hat. Im vorigen Jahre!) zeigte ich, daß auch Essigsäureanhydrid 


!) Ber. d. d. ehem. Ges. 45, 734 und 1718 (1912), 
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bei 200° mit «-Picolin reagiert, und zwar unter Bildung einer bei 

176° schmelzenden, schön krystallisierenden Verbindung der Zu- 

sammensetzung C,H, ,O,N, die nach der Gleichung entsteht: 
C,H,(CH,)N + 2 (CH,.C0O),0 = C,,H,,0;N + CH,.COOH + 2H,0. 

Diese Verbindung ist keine Base, sondern verhält sich gegen 
Säuren gänzlich indifferent. Beim Erhitzen löst sie sich wohl in Salz- 
säure, scheidet sich aber beim Erkalten unverändert wieder ab. 
Diese Eigenschaft deutet darauf hin, daß sich der Stickstoff in 
amidartiger Bindung befindet, ich habe daher die Verbindung, 
da ihre Konstitution noch nicht erkennbar war, in Analogie mit 
dem Ausdruck Anilid als Picolid bezeichnet. Das Picolid tritt 
mit je einer Molekel Hydroxylamin, Semicarbazid und Phenyl- 
hydrazin unter Wasseraustritt zusammen, es besitzt demnach eine 
Ketongruppe. Auch das zweite Sauerstoffatom kann nach der 
Entstehung der Verbindung nur einer CO-Gruppe angehören, die 
aber infolge ihrer Bindung an den Stickstoff keine Ketonnatur 
besitzt. Das Picolid kondensiert sich ferner mit zwei Molekeln 
aromatischer Aldehyde, was auf das Vorhandensein zweier reaktions- 
fähigen Methyle oder Methylene schließen läßt. Die interessanteste 
Umwandlung des Picolids aber besteht darin, daß es bei längerem 
Kochen mit Salzsäure nach der folgenden Gleichung unter Bildung 
einer sauerstofffreien Base zerlegt wird: 

CH,0;N + 2H,0 = C,H,;N + 2 CH,.COOH. 

Die Verbindung C,H.N, ein Isomeres des Indols, erwies sich 
als en Pyrrolderivat. Sie bildet bei 74° schmelzende 
Krystalle, siedet bei 205° und besitzt einen an Naphthalin erinnernden 
Geruch. . Sie zeigt die charakteristischen Reaktionen aller Pyrrol- 
derivate, wie die Rotfärbung des mit Salzsäure befeuchteten Fichten- 
spans, und auch einige Reaktionen des Indols. Die Eigenschaften 
der Verbindung und ihre Entstehung führten schließlich dazu, 
ihr die nachstehende Formel (I) zuzuweisen!), die ein ‚„konden- 


siertes System‘ aus einem Pyridin- und einem Pyrrolring darstellt. 
Diese Verbindung hat den Namen Pyrindol erhalten?). Ver- 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 45, 737 (1912). 
2) In den beiden ersten Arbeiten wurde die Verbindung, um ihre 
Beziehung zum Pyrrol und zum Picolin auszudrücken, Pyrrocolin 
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gleicht man die Strukturformeln des Indols, Isoindols und Pyrindols, 
so erkennt man, daß hiermit die Kombinationsmöglichkeiten der 
Verbindungen der Zusammensetzung C;H-N, die kondensierte 
Systeme aus einem Pyrrolring und einem Sechsring darstellen, 
erschöpft ist: 


CH. OH | CH 
HEN Hc= ne Nte__CH 


= Ike 


| Ti 
Ho ad gi 
ge NH er & de 


HEL_ N 

Na" 

Indol Isoindol Pyrindol 

In einer späteren, gemeinsam mit W. Fraude ausgeführten 
Arbeit!) konnte ich schließlich auch für die Picolid genannte Ver- 
bindung C,,H,,0,N eine Strukturformel aufstellen, die ihrer Ent- 


stehung, ihren Eigenschaften und ihrem Uebergang in Pyrindol 
Rechnung trägt (Formel II). 


CH "C.CO.CH, CH cH 
43 HO=NZICH. cH, re] Ki 
N | N 
AO... ICH HOCH 
CH CO CH ‚CH 
Picolid. Chinolizin. 


Hiernach ist das Picolid als ein Derivat einer Verbindung zu 
betrachten, deren Konstitution durch die Formel III wiedergegeben 
wird, und die eine Kombination zweier sechsgliedrigen Ringsysteme 
darstellt, die ein. Stickstoffatom gemeinsam haben. Diese noch 
unbekannte Grundsubstanz des Picolids ist ein Isomeres des Dihydro- 
chinolins, von dem es sich durch die Stellung des Stickstoffatoms 
unterscheidet. Ich habe sie, um ihre Beziehung zum Chinolin aus- 
zudrücken, Chinolizin genannt. Das Picolid ist dann als 
Acetyl-methyl-oxy-chinolizin zu bezeichnen. Für 
die Entstehung des Picolids aus «-Picolin und Essigsäureanhydrid 
ergibt sich die Reaktionsfolge: 

Nc.cH, —C:CH.CO.CH, 
\ + 0H,.00,0 = | + H;0 
EN _-N-C0.CH, 
a-Picolin. 


genannt, später aber als Pyrindol bezeichnet, nachdem sich heraus- 

gestellt hatte, daß Angeli diese Bezeichnung schon vor mehreren 

Jahren für die (damals noch unbekannte) Verbindung obiger Kon- 

stitution vorgeschlagen hatte. (Vergl. Ber. d. d. chem. Ges. '46, 1070.) 
1) Ber. d. d. chem. Ges. 46, 1069 (1913). 
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—N.0:CH.CO.CH, 
| ++ (CH,.C0),O = 
—_-N.00.CH, 


RA ———-0.C0.CH, 
73 CH, H,O 
N Mel DB & P> 2 ‚CH, + ‚COOH g; 
Pieolid. „e 


Der Uebergang des Picolids in Pyrindol erklärt sich durch 
die folgenden Reaktionen: 


ei -0.00.CH; =N.C0:CH.CO.CH, 
hais | >>0.cH, ® > 

Picolid, 
N.C:CH.C(OH):CH, << C:CH.C:CH, 7C:CH.CH:CH 
| | lieh ner of | 
—_ NH —— re N— a Ann 


Pyrindol. 


(Betreffs der ausführlichen Begründung dieser Formeln 
muß ich auf die angeführten Abhandlungen verweisen.) 

Sowohl das Picolid wie das Pyrindol sind für die Alkaloid- 
chemie von Interesse, da ähnliche Kombinationen stickstoffhaltiger 
Ringsysteme in mehreren Alkaloiden festgestellt worden sind, 
während die Synthese solcher Verbindungen nur sehr vereinzelt 
gelang, aber bisher nur zu hydrierten Verbindungen führte. 
Ich habe im Anschluß an die soeben beschriebenen Versuche mehrere 
andere Pyridinderivate auf ihr Verhalten gegen Essigsäureanhydrid 
untersucht, aber bisher nur in zwei Fällen Erfolg gehabt, nämlich 
beim «,y-Lutidin (x, y-Dimethylpyridin und beim «-Methyl- 
a’-Phenylpyridin. Wenn die oben wiedergegebene Auffassung von 
der Konstitution des Picolids und Pyrindols und der Reaktionen, 
die zu ihrer Bildung führen, richtig ist, so können nur solche Pyridin- 
derivate analoge Umsetzungen erfahren, bei denen sich in der 
a-Stellung zum Stickstoff ein Methyl befindet, die also Derivate 
des «-Picolins sind. Demgemäß lieferten ß-Picolin und y-Picolin 
kein Resultat. Erhitzt man sie mit Essigsäureanhydrid mehrere 
Stunden im geschlossenen Rohr auf 200°, so scheidet der dunkle 
Inhalt des Rohrs nach dem Erkalten beim Verdünnen mit Wasser 
eine schwarze, kohlige Masse ab, aus der es in keiner Weise gelingt, 
eine einheitliche Verbindung zu isolieren. Genau so verhält sich auch 
Pyridin!). Daß hingegen «, y-Lutidin ein Homologes des Picolids 


1) Erst nach der Veröffentlichung der früheren Arbeiten über 
diesen Gegenstand fand ich in einer Abhandlung von Dennstedt 


670 M. Scholtz: Pyridin-Pyrrolverbindungen. 


von der Zusammensetzung C,,H,z0,N liefert, das diesem außer- 
ordentlich ähnlich ist und nach seiner Enstehung als Methyl- 
picolid zu betrachten ist, wurde schon in der ersten Mitteilung 
erwähnt, aber auch, daß es nur in sehr geringer Menge entsteht. 
Während man etwa 25% des angewandten «-Picolins als Picolid 
erhält, liefert das «&, y-Lutidin höchstens 10% der homologen Ver- 
bindung. Ich habe jetzt eine größere Menge «, y-Lutidin verarbeitet 
und genug der neuen Verbindung erhalten, um sie durch die Dar- 
stellung der wichtigsten Derivate zu charakterisieren und sie durch 
Kochen mit Salzsäure in Methylpyrindol überzuführen. 
Dieses gleicht in seinen Eigenschaften völlig dem Pyrindol, gibt 
dieselben charakteristischen Pyrrol- und Indolreaktionen und auch 
die dem Pyrindol eigentümlichen Spezialreaktionen. Für diese 
beiden Verbindungen, das Methylpicolid und Methylpyrindol er- 
geben sich die folgenden Strukturformeln, denen ich die des 
a, y-Lutidins gegenüberstelle: 


CH CH C.CO.CH, 
H,C. CR C.CH, HD re .CH, 
\ | | N | 
HoL__!N Hol N cH 
CH CH CO 
o, -Lutidin. Methylpicolid. 


Methylpyrindol. 


und Zimmermann aus dem Jahre 1886 (Ber. d. d. chem. Ges 
19, 75) die Angabe, daß sie nach dem Erhitzen von Pyridin mit 
Essigsäureanhydrid auf 220—230° aus dem schwarzen, stark ver- 
harzten Reaktionsprodukt, nachdem unangegriffenes Pyridin und Essig- 
säureanhydrid entfernt worden waren, eine in feinen Nadeln kristal- 
lisierende Verbindung isolieren konnten, die sie für das Keton C,H, 
(CO.CH,)N hielten; jedoch war die Ausbeute so gering, daß sie die 
Reaktion nicht weiter verfolgten. Ich habe schon früher (Ber. d. d. 
chem. Ges. 45, 740) angegeben, daß chemisch reines Pyridin 
mit Essigsäureanhydrid keinen faßbaren Körper liefert, daß es aber 
gelingt, in dem käuflichen Pyridin durch die Picolidbildung einen ge- 
ringen Gehalt an «a-Picolin nachzuweisen. Es unterliegt daher keinem 
Zweifel, daß die Verbindung, die Dennstedt und Zimmer- 
mann in Händen hatten, Picolid war, das seine Entstehung 
einer Verunreinigung des Pyridins durch a-Picolin verdankte. 
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Um die Stellung der Substituenten zu bezeichnen, ist es er- 
forderlich, bei den beiden neuen Grundstoffen, dem Chinolizin 
und dem Pyrindol, diejenigen Kohlenstoffatome, die für die Sub- 
stituierung in Betracht kommen, mit Ziffern zu benennen, wie das 
bei anderen Ringsystemen üblich ist. Es ergibt sich dann die folgende 
Nummerierung: 


6 4 4 
N; NSg BEN 3 
Fe er 
8 N P 6 | ! 
RT et EN l 
Chinolizin. Pyrindol. 


Dann ist das Picolid als 1-Keto-3-Methyl- 
4-Acetyl-chinolizin und das aus «, y-Lutidin entstandene 
Methylpieoid als 1-Keto-37-Dimethyl-4-Acetyl- 
ehinolizin zu bezeichnen. Das aus dem Methylpicolid ent- 
standene Methylpyrindol ist 5-Methyl-pyrindol. 

Das a-Methyl-a’-Phenylpyridin führt beim Erhitzen mit 
Essigsäureanhydrid zu enem Phenylpicolid, das beim 
Kochen mit Salzsäure n Phenylpyrindol übergeht: 


CH CH C.CO.CH, 
AR aaa. Borg TasCH: 
| bi IN] 
He IN or IN PO 
© me 
C,H, C,H, 
a-Methyl-a’-Phenylpyridin. Phenylpicolid. 
CH 


HOS<SNE_ _CH 
| = —— 


ag yon 


l 
N .e 
En 'H 


C,H, 
Phenylpyrindol. 

Für das Phenylpicolid ergibt sich der Name 1-Keto- 
3-Methyl-4-Acetyl-9-Phenyl-chinolizin, für 
das Phenylpyrindol: 7-Phenyl-pyrindol. 

Wie das Picolid kondensieren sich auch Methyl- und Phenyl- 
picolid mit zwei Molekeln aromatischer Aldehyde. Diese Reaktion 
erfordert die Annahme, daß nicht nur die Acetylgruppe des Picolids 
gegen Aldehyde reaktionsfähig ist, sondern auch das in Stellung 3 
befindliche Methyl, daß diese Reaktionsfähigkeit offenbar der 
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benachbarten Doppelbindung verdankt!). Betrachtet man die Formel 
des Methylpicolids, so erkennt man, daß das am Kohlenstoffatom 7 
befindliche Methyl sowohl gegenüber der Doppelbindung, wie gegen- 
über dem Stickstoffatom ganz dieselbe Stellung einnimmt, wie 
das Methyl am Kohlenstoffatom 3. Man könnte also erwarten, 
daß es ebenfalls Reaktionsfähigkeit gegen Aldehyde besitzt, so daß 
sich das Methylpicolid mit drei Molekeln Aldehyd kondensiert. 
Es verhält sich indessen ebenso wie das Picolid, tritt also nur mit 
zwei Molekeln Aldehyd in Reaktion. Das ist natürlich kein Beweis 
gegen die Annahme, daß die Doppelbindung die Ursache der Re- 
aktionsfähigkeit des Methyls ist, denn das Kondensationsprodukt 
ist in kaltem Alkohol nahezu unlöslich, so daß es zur Abscheidung 
gelangen wird, ehe das dritte Methyl noch in Reaktion getreten ist. 

Auch das Methylpyrindol und das Phenylpyrindol kondensieren 
sich, wie das Pyrindol selbst, mit Aldehyden, und zwar tritt, wie 
beim Pyrrol und Indol eine Molekel Aldehyd mit zwei Molekeln 
der Pyrindolverbindung in Reaktion. Diese Kondensation beruht 
auf der Beweglichkeit der Wasserstoffatome des Pyrrols, und zwar 
wird man in Analogie mit dem Verhalten des Indols annehmen können, 
daß auch hier die zum Stickstoff ß-ständigen Kohlenstoffatome 
des Pyrrolrings an der Kondensation beteiligt sind, so daß für die 
aus Benzaldehyd und Methylpyrindol entstehende Verbindung 
die Wahl zwischen den beiden folgenden Formeln bleibt, zwischen 
denen zunächst nicht entschieden werden kann. 


_OH CH 


Ted, 


HOL_ nn ch CH HN NSG 


C—-CH—C ii oder 


H,C nk cH anlegen 
| | yon C,H, ul | | 
HOL_N cH cH n—CH 


Die Beweglichkeit der Wasserstoffatome des Pyrrolringes zeigt 
sich auch darin, daß es schon beim Erhitzen des Pyrrols mit Jod- 
methyl gelingt, sie gegen Methyle auszutauschen. So läßt sich auch 
das Methylpyrindol methylieren, und zwar treten zwei Methyle in die 
Verbindung ein, während sich eine Molekel Jodmethyl anlagert, 
so daß das Jodmethylateines Trimethyl-pyrindols 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 46, 1071 (1913). 


u u 
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entsteht. Von diesen drei Methylen befinden sich die beiden neu 
eingetretenen im Pyrrolring, die dritte aus dem Lutidin stammende 
im Pyridinring des Pyrindols. 

Auch die leichte Ersetzbarkeit eines der an Kohlenstoff ge- 
bundenen Wasserstoffatome durch Säureradikale gehört zu den 
charakteristischen Reaktionen der Pyrrolverbindungen. So entsteht 
aus dem Methylpyrindol beim Kochen mit Essigsäureanhydrid 
Acetyl-methyl-pyrindol NC,H,.C0.CH,. Der Pyrrolring des Pyrindols 
besitzt drei ersetzbare Wasserstoffatome. Welches von diesen durch 
Acetyl vertreten wird, ist noch nicht festgestellt. 

Sowohl das Methyl- wie das Phenylpyrindol reagieren, ihrer 
Pyrrolnatur entsprechend, leicht mit Benzoldiazonium- 
chlorid unter Bildung von Methylpyrindol-azo- 
benzol, C,NH,.N :N.C,H,, bezw. Phenylpyrindol-azo- 
benzol, C,,NH,-N:N.C,H,. Die erste Verbindung ist rot, die 
andere braunrot. Für das Pyrindol ist es wahrscheinlich gemacht, 
daß die Azogruppe in die «-Stellung zum Stickstoff tritt!), also 
sind auch hier den beiden Verbindungen die folgenden Formeln 
zuzuweisen: 


CH,.C:CH . CH:CH CH: CH.CH:CH 


: : SCH : CH 
CH: CH.N-- 0 CHsC-N: Do 
N:N.C,H, Belang 3  i= N:N.C,H, 
Methylpyrindol-azobenzol. Phenylpyrindol-azobenzol. 


Experimenteller Teil. 


&, y-Lutidin und Essigsäureanhydrid. 
Methylpicolid oder 1-Keto-37-Dimethyl- 
4-Acetyl-chinolizin. 
; CO.CH, 
CH,.C:CH.C:C . C.CH, 
G:CH.N.CO.CH 


Das zu diesen Versuchen erforderliche «-, y-Lutidin wurde 
aus käuflichem Lutidin durch das Quecksilbersalz gewonnen?). Es 
zeigte den Siedepunkt 156—157°. Erhitzt man es mit der sechs- bis 
siebenfachen Menge Essigsäureanhydrid acht bis zehn Stunden im 
geschlossenen Rohr auf 200—220°, so enthält das Rohr, das sich 
nach dem Erkalten mit starkem Druck öffnet, eine schwarze, teerige 
Masse. Wird diese mit viel Wasser gekocht, so scheidet sich nach 


. 1) Ber. d. d. chem. Ges. 46, 1073. 
®2) Ladenburg, Ber. d. d. chem. Ges. 21, 286 (1888). 
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dem Filtrieren beim Erkalten das Methylpicolid in grauen Kıyställ- 


chen aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren bildet es farblose, 
rhombische Tafeln. Die Eigenschaften der Verbindung und ihre 
Analyse, die zu der Formel C,,H,;0,;N führt, sind schon früher 
mitgeteilt worden!). 

Methylpiceolid-oxim, GH, ON(:NOH). 0,5g Me- 
thylpicolid wurden in Alkohol gelöst und die Lösung mit 0,5 g 
Hydroxylamin-hydrochlorid und 0,5 g Kaliumacetat, gelöst in 
wenig Wasser, versetzt. In Laufe einiger Stunden setzt sich das 
Oxim in Gestalt kleiner Krystalldrusen an der Gefäßwandung ab. 
Es löst sich nur in viel Alkohol und bildet, aus ihm umkrystallisiert, 
fast farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 256°. 

0,1345 g Substanz gaben 14,5 cem N (758 mm, 18°). 

Berechnet für C,,;H,,05N5: Gefunden: 
N 122 12,3 

Methylpicolid-phenylhydrazon, CsH,;ON 
(:N.NH.C,H,). Je 0,5 g Methylpicolid und Phenylhydrazin wurden 
in Eisessig gelöst. Das Phenylhydrazon scheidet sich allmählich 
krystallinisch aus und bildet, aus heißen Eisessig umkrystallisiert, 
gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 166°. In Alkohol ist es kaum löslich. 

0,1287 g Substanz gaben 15,6 cem N (756 mm, 19°). 

Berechnet für C,;H,sON;,;: Gefunden: 
N 13,8 13,7 


Methylpicolid und Aldehyde. 


Die Kondensation vollzieht sich in alkalischer, alkoholischer 
Lösung. In Anbetracht der spärlichen Ausbeute an Methylpicolid 
wurden für jeden Versuch nur 0,5 g verwandt, die in 50 ccm Alkohol 
gelöst wurden. Dieser Lösung wurde die berechnete Menge Aldehyd 
und 1 g 10% ige Natronlauge zugefügt, worauf sich die in Alkohol 
fast unlöslichen Kondensationsprodukte im Laufe einiger Stunden 
ausschieden. Zum Umkrystallisieren eignet sich anı besten Pyridin. 

Dibenzal-methylpicolid, (C,H,.CH: ),C,;3H,0,N 
aus Benzaldehyd und Methylpicolid. Das aus Pyridin umkrystalli- 
sierte Präparat bildet gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 216°. In 
konzentrierter Schwefelsäure lösen sich die geringsten Spuren mit 
intensiv violetter Farbe. 


0,1121 g Substanz gaben 0,3391 g CO, und 0,0558 g H,O. 


Berechnet für C,,N,,0,N: Gefunden: 
C 82,8 82,5 
H.. 6,4 5,6 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 45, 746 (1913). 
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Difural-methylpieolid, (C,H,0.CH: ),C,z3Hg0;N, 
aus Furfurol und Methylpieolid. In Pyridin ist die Verbindung 
ziemlich leicht löslich und wird durch Alkoholzusatz in gelben 
Nadeln gefällt, die bei 218° schmelzen. Gegen Schwefelsäure verhält 
sie sich ebenso, wie das Kondensationsprodukt aus Picolid und 
Furfurol, sie löst sich mit intensiv grüner Farbe, die auf Zusatz 
von Wasser in Blutrot umschlägt. 


0,1034 g Substanz gaben 0,2810 g CO, und 0,0452 g H,O. 


Berechnet für 0,,H,,„O,N: Gefunden: 
C 74,4 74,1 
H 4,86 4,9 


4 1 
Dianisal-methylpicolid (CH,0.C,H,.CH :,C,;H,0,;N, 
aus Anisaldehyd und Methylpicolid. Aus Pyridin läßt sich die Ver- 
bindung gut umkrystallisieren und bildet dann gelbe Nadeln vom 
Schmelzpunkt 204°. In Schwefelsäure ist sie mit dunkelgrüner 
Farbe löslich. 


0,1156 g Substanz gaben :3,0 cem N (756 mm, 18°). 


Berechnet für C,H,0,N: Gefunden: 
N 3,0 
5-Methyl-pyrindol. 


CH®*C:CH i c : reiht 
CH: CH.N—CH=” 

Zur Ueberführung des Methylpicolids in Methylpyrindol wird 
es mit der dreißigfachen Menge 25%iger Salzsäure gekocht. Nach 
etwa einstündigem Kochen hat sich die Lösung tief violett gefärbt, 
und es findet beim Erkalten keine Ausscheidung von unverändertem 
Methylpicolid mehr statt. Versetzt man jetzt bis zur alkalischen 
Reaktion mit Natronlauge, so scheidet sich das Methylpyrindol 
als ein bald erstarrendes Oel ab. Zur Reinigung wird die Base mit 
Wasserdampf destilliert, wobei sie leicht übergeht und in der Vorlage 
zu farblosen Blättchen erstarrt. In Alkohol ist sie leicht löslich 
und krystallisiert aus ihm ebenfalls in Blättchen. Sie schmilzt bei 
81°, siedet bei 206—207°, und besitzt, ebenso wie ihr niederes 
Homologes, das Pyrindol, einen an Naphthalin erinnernden Geruch. 
Auch in Chloroform, Aether und Benzol löst sie sich leicht, ebenso 
beim Erwärmen in verdünnten Säuren, doch gelingt es nicht, krystalli- 
sierte Salze zu erhalten, da die sauren Lösungen sich beim Eindampfen 
stets dunkel färben und schließlich zersetzen. Als Pyrrolverbindung 
gibt das Methylpyrindol sehr stark die Fichtenspanreaktion. Ebenso 
zeigt sie die Isatinreaktion des Pyrrols: Löst man 0,1 g der Base 


43* 
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und 0,2 g Isatin in 10 ccm Eisessig, so entsteht beim Erwärmen 
eine tief violette, beständig zunehmende Färbung. Gegen Oxydations- 
mittel ist das Methylpyrindol äußerst empfindlich, Kalium- 
permanganat und Chromsäure werden in der schwefelsauren Lösung 
der Base sofort reduziert. Gleich dem Pyrindol liefert sie folgende 
äußerst intensive Farbenreaktion mit Jodsäure: Man löst eine 
Spur der Base in verdünnter Schwefelsäure, verdünnt stark mit 
Wasser und gibt ein Körnchen Kaliumjodat hinzu. Es entsteht 
hierbei eine klare, tief indigoblaue Lösung. Die Farbe ist nicht 
beständig, sondern es tritt bald Trübung ein. 

Die Base besitzt die Zusammensetzung C,H,;N, sie ist also 
aus dem Methylpicolid nach der folgenden Gleichung entstanden: 


6,H0:N + 2H,0 = C,H,N + 2 CH,.COOH. 


0,1325 g Substanz gaben 0,3989 g CO, und 0,0828 g H,O. 
0,1208 g Substanz gaben 11,6. cem N (752 mm, 18°). 


Berechnet für: C,H,N Gefunden: 
C 82,4 82,1 
H 6,9 70 
N 10,7 10,9 


Das Methylpyrindol ist ebenso wie das Pyrindol gegen den 
Luftsauerstoff nicht unempfindlich. Namentlich unter der Wirkung 
des Lichts färbt es sich an der Oberfläche allmählich dunkel, kann 
aber durch Destillation mit Wasserdampf stets wieder in völliger 
Reinheit gewonnen werden. 


Methylpyrindol und Aldehyde. 


Das Methylpyrindol verbindet sich sehr energisch unter Wasser- 
austritt mit Aldehyden. Löst man es in wenig Benzaldehyd, so tritt 
Erwärmung ein und es bildet sich eine dunkelblaue, feste Masse. 
Ein farbloses Produkt erhält man hingegen, wenn man 0,5 g Methyl- 
pyrindol in 10 cem Alkohol löst und 0,5 g Benzaldehyd hinzufügt. 
Es scheidet sich dann allmählich ein weißer Niederschlag ab, der 
in Alkohol unlöslich ist, aber durch Lösen in Pyridin und Fällen 
mit Alkohol' gereinigt werden kann. Man erhält. die Verbindung 
dann als krystallinisches Pulver, das sich, namentlich in feuchtem 
Zustande, an der Luft schnell blau färbt. Hier liegt offenbar eine 
oxydierende Wirkung des Luftsauerstoffs vor, die die Verbindung 
in einen blauen Farbstoff überführt. Zur Analyse wurde die Substanz 
schnell abgesaugt und im Vakuum-Exsikkator getrocknet. 

Benzal-di-methylpyrindol,. .G,H,.CH(C,H;N);. 
Die Verbindung schmilzt bei 221—222° und verwandelt sich hierbei 
in eine tief blaue Flüssigkeit. 
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0,1463 g Substanz gaben 10,0 cem N (758 mm, 17°). 
Berechnet für C,,HgsoN;: Gefunden: 
N 8,0 7,9 
Fural-di-methylpyrindol, C,H,0.CH(C,HzN),, 
aus Methylpyrindol und Furfurol. Die Verbindung wurde ebenso 
gewonnen, wie die hervorgehende und besitzt dieselben E Eigenschaften. 
Schmelzpunkt 160—161°. 
0,1274 g Substanz gaben 8,9 cem N (756 mm, 189). 
Berechnet für C,,H.ON;: Gefunden: 
N 82 8,1 
Methylierungdes Methylpyrindols. 


Von Ciamician und Anderlinil) wurde festgestellt, 
daß beim Erhitzen des N-Methylpyrrols mit Jodmethyl zwei Methyle 
an Stelle zweier Wasserstoffatome des Pyrrols treten. Ebenso ver- 
halten sich Pyrindol?2) und Methylpyrindol. 19 Methylpyrindol 
wurde mit 3 g Methyljodid und 5 g Methylalkohol im geschlossenen 
Rohr acht Stunden auf 120° erhitzt. Wird der dickflüssige Rohr- 
inhalt hierauf mit Aether verrieben, so scheiden sich Krystalle ab, 
die in Wasser und Alkohol leicht löslich sind. Zur Reinigung wurden 
sie in Alkohol gelöst und durch Aether gefällt. Man erhält dann 
farblose, bei 168° schmelzende Blättchen. Die Verbindung ist 
jodhaltig und zeigt die"Eigenschaften einer quartären Ammonium- 
verbindung. Durch Natronlauge wird in der wässerigen Lösung 
keine Fällung hervorgerufen, beim Schütteln mit Silberoxyd aber 
erhält man eine stark alkalisch reagierende Lösung. Wie die Analyse 
zeigt, sind zwei Methyle in das Methylpyrindol eingetreten, es liegt 
also das Jodmethylateines ee ne 
C;H,(CH,),N.CH,J, vor. 

0,0918 g Substanz gaben 0,1615 g CO, und 0,0470 g H,O. 

0,1326 g Substanz gaben 0,1028 g Ag). 


Berechnet für C,>;H,,NJ: Gefunden: 
C 47,8 48,0 
H 5,3 5,7 
J. 42,2 41,9 


Acetyl-methylpyrindol. 
C,H,(C0.CH,)N. 
Die Acetylierung des Methylpyrindols erfolgt beim Kochen 
mit Essigsäureanhydrid. Gleiche Mengen Methylpyrindol und 
entwässertes Natriumacetat werden mit der zehnfachen Menge 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 21, 656 (1888). 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 45, 1722 (1912). 
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Essigsäureanhydrid einige Stunden gekocht. Wird das Reaktions- 
produkt zur Entfernung des Essigsäureanhydrids mit Alkohol 
abgedampft und der Rückstand mit Wasser versetzt, so scheidet 
sich ein Oel ab, das in Aether aufgenommen und nach dem Trocknen 
und Abdestillieren des Aethers unter vermindertem Druck destilliert 
werden kann. Unter einem Druck von 20 mm siedet es konstant bei 
196—197°. Die Verbindung stellt ein gelbes, diekflüssiges Oel dar, 
das sieh an der Luft allmählich dunkel färbt. 


0,1356 g Substanz gaben 0,3779 g CO, und 0,0727 g H,O. 


Berechnet für C,,H,,ON: Gefunden: 
C 76,3 76,0 
H 6,3 6,0 


Acetyl-methylpyrindol-phenylhydrazon. 
Daß das Acetyl an ein Kohlenstoffatom getreten ist, und nicht 
an den Stickstoff, daß also ein wahres Keton vorliegt, ergibt sich 
daraus, daß die Verbindung ein Phenylhydrazon liefert. Man löst 
gleiche Mengen Acetyl-methylpyrindol und Phenylhydrazin in wenig 
Eisessig. Am nächsten Tage hat sich das Phenylhydrazon in kleinen 
Kryställchen abgeschieden. Aus Alkohol, in dem es schwer löslich 
ist, krystallisiert es in gelben Nadeln, die bei 158° schmelzen. 

0,1286 g Substanz gaben 17,9 cem N (762 mm, 17°). 

Berechnet für C,,H,,N;: Gefunden: 
N’ 15,9 16,2 


' Methylpyrindol-azo-benzol. 
CH,-CNH;.N :N.GC;H;. 

Beim Vermischen einer Diazobenzolchloridlösung mit einer 
alkoholischen Lösung von Methylpyrindol tritt sofort eine orangerote 
Färbung ein und nach kurzer Zeit fällt ein roter krystallinischer 
Niederschlag. 

0,5 g Anilin wurden in 2,5 ccm 15%iger Salzsäure gelöst und 
mit einer Lösung von 0,5 g Natriumnitrit diazotiert. Hierauf wurden 
2 g Natriumacetat und 0,6g Methylpyrindol, gelöst in 10 ccm Alko- 
hol, hinzugefügt. Nach der Abscheidung des Niederschlags wurde 
zur Lösung des ausgefallenen Natriumchlorids mit Wasser verdünnt 
und hierauf filtriert. Das Methylpyrindol-azo-benzol löst sich in 
heißem Alkohol und krystallisiert aus ihm in roten, bei 113—114° 
schmelzenden Nadeln. In verdünnten Säuren ist es mit roter Farbe 
löslich. 

0,1389 g Substanz gaben 21,3ccm N (762 mm, 17°). 
Berechnet für Q,,H,,N;: . Gefunden: 
N “117,0 17,8 
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«#-Methyl-«’-Phenylpyridin und Essigsäureanhydrid. 
Phenylpieolidoder 1-Keto-3-Methyl- 
4-Acetyl-9-Phenyl-chinolizin. 

CO.CH, 
CH:CH.C:C.C.cCH, 
CH ..C..N.CO.CH 

C,H; 

Für das «-Methyl-«’-Phenylpyridin habe ich früher eine Dar- 
stellungsweise durch trockene Destillation des Oxims des Cinn- 
amylidenacetons angegeben!) : 

C,H,.CH: CH.CH:CH.C.CH,  C,H,.C:CH.CH:CH.C.CH, + H,O 
HO.N ” MRTERRERBERTBEENG 

Zu den folgenden Versuchen dienten 200 g der auf diesem 
Wege gewonnenen Base. Zu ihrer Ueberführung in Phenylpicolid 
wurden je 5g mit 25 g Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr 
acht Stunden auf 220° erhitzt. Die Ausbeute an Phenylpicolid 
beträgt höchstens 10% der angewandten Base und wird noch dadurch 
verringert, daß sich das Phenylpicolid dem teerigen Röhreninhalt 
nicht, wie das Picolid und Methylpicolid, durch Auskochen mit 
Wasser entziehen läßt, in dem es ganz unlöslich ist. Der Röhren- 
inhalt muß daher mit Alkohol ausgekocht werden, der aber be- 
trächtliche Mengen von Unreinigkeiten löst. Beim Erkalten der 
alkoholischen Lösung scheidet sich zunächst eine noch braun ge- 
färbte krystallinische Masse ab, die durch wiederholtes Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol schließlich in graugelben Nadeln erhalten wird. 
Diese stellen das Phenylpicolid dar. Es schmilzt bei 232—233°, 
löst sich in kaltem Alkohol sehr wenig, leicht hingegen in Pyridin 
und Eisessig. 

0,1238 g Substanz gaben 0,3531 g CO, und 0,0630 g H,O. 

0,1158 g Substanz gaben 5,5 ceem N (756 mm, 20°). 


Berechnet für C,sH};0;N: Gefunden: 
C 78,0 77,8 
H 5,4 5,7 
ad 5,4 


Phenylpicolid-phenylhydrazon, CgH,.C,H.ON 
(:N.NH.C,H,). Löst man gleiche Mengen Phenylpicolid und 
Phenylhydrazin in Eisessig, so scheidet sich im Laufe einiger 
Stunden ein krystallinischer Niederschlag aus. Aus Eisessig um- 
krystallisiert bildet die Verbindung büschelförmig zusammen- 
stehende schwach gelbe Nadeln und schmilzt bei 182°. 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1726 (1895). 
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0,1132 g Substanz gaben 11,7 ccm N (755 mm,. 199). 
Berechnet für C,,H,,ON;: Gefunden: 
N. 11,4 117 

Dibenzal-phenylpicolid, (0,H,.CH:),C,H,0;N. 
0,5 g Phenylpicolid wurden in Alkohol gelöst und die Lösung mit 
1 g Benzaldehyd und 1 g 10%iger Natronlauge versetzt. Im Laufe 
eines Tages scheidet sich das krystallinische Kondensationsprodukt 
ab. In Alkohol ist es fast unlöslich, doch läßt es sich aus Pyridin 
umkrystallisieren. Es bildet dann gelbe Prismen vom Schmelz- 
punkt 243°. In konzentrierter Schwefelsäure löst es sich mit intensiv 
blauer Farbe. 

0,1213 g Substanz gaben 0,3760 g CO, und 0,0545 g H,O. 


Berechnet für 0,,H,,0,N: Gefunden: 
C 84,8 f 84,5 
Ir 94 5.0 
7-Phenyl-pyrindol. 
CH: CH.C: CH 
- - 1 SJISOH 
CH:C.N.CH= 
C,H; 


Das Phenylpicolid löst sich nur wenig in heißer, 25%iger 
Salzsäure, es ist daher zu seiner Ueberführung in die Pyrindol- 
verbindung ein längeres Kochen erforderlich, als beim Picolid: und 
Methylpicolid. Reichlicher löst es sich zwar in heißer, rauchender 
Salzsäure, doch erwies sich das Kochen mit dieser als, nachteilig 
für die Ausbeute an Phenylpyrindol. Das Phenylpicolid wurde daher 
zwei Stunden lang mit 25%iger Salzsäure gekocht. ‘Nach dieser 
Zeit ist alles in Lösung gegangen, und auch beim Erkalten scheidet 
sich kein Methylpicolid mehr aus. Wird die tief dunkel gefärbte 
Lösung alkalisch gemacht, so scheidet sich das Phenylpyrindol in 
dunklen Blättchen ab. Es läßt sich aus Alkohol gut umkrystalli- 
sieren, wodurch es.in farblosen Tafeln vom Schmelzpunkt 123—124° 
erhalten wird. Bei der Destillation mit Wasserdampf geht es nur 
sehr langsam über, wird aber dann gleich in völliger Reinheit er- 
halten. Es besitzt nur sehr schwachen Geruch, der an den des 
Pyrindols erinnert. Auch diese Verbindung zeigt die gleichen Pyrrol- 
reaktionen, die beim Methylpyrindol beschrieben wurden, auch 
die intensive Farbenreaktion mit Jodsäure, die demnach sämtlichen 
bis jetzt bekannten Pyrindolderivaten zukommt. Auch ihre Emp- 
findlichkeit gegen Oxydationsmittel ist ebenso groß, wie die des 
Pyrindols und Methylpyrindols. Ihr basischer Charakter ist sehr 
schwach ausgeprägt, zwar löst sie sich in Säuren und wird durch 
Alkalien wieder gefällt, doch tritt beim Eindampfen mit Säuren 
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stets Zersetzung ein. Sie löst sich leicht in heißem Alkohol, in 
Chloroform, Pyridin und Eisessig. 


0,1264 g Substanz gaben 0,4018 g CO, und 0,0621 g H,O. 
0,1132. g Substanz gaben 7 cem N (762 mm, 19°). 


Berechnet für C,,H,,N: Gefunden: 
C 87,0 86,7 
H: 5,7 5,5 
N 7,2 7 


Benzal-di-phenylpyrindol, C,H,.CH(C,,H.N).- 

Das Phenylpyrindol verhält sich gegen aromatische Aldehyde 
ebenso, wie das Methylpyrindol. Erwärmt man es mit wenig Benz- 
aldehyd, so löst es sich zunächst auf, aber nach kurzer Zeit verwandelt 
sich die Mischung in eine feste dunkelblaue Masse, die sich ver- 
mutlich unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs gebildet hat. Wirken 
hingegen Benzaldehyd und Phenylpyrindol in der Kälte in alko- 
holischer Lösung aufeinander ein, so entsteht allmählich ein anfangs 
weißer, später grauer Niederschlag, der in Alkohol unlöslich ist 
und durch Umkrystallisieren aus Pyridin und Waschen mit Alkohol 
als nahezu farbloses, krystallinisches Pulver erhalten werden kann, 
das sich an der Luft allmählich blau färbt. Die frisch dargestellte, 
farblose Verbindung verwandelt sich bei 230—232° in eine dicke, 
tief blaue Flüssigkeit. 

0,1401 g Substanz gaben 7,6 com N (755 mm, 18°). 


Berechnet für C,,H3gN5: Gefunden: 
N 59 6,2 


Phenylpyrindol-azo-benzol. 
0,H,.CoNH,.N : N.C,H,. 

Die Azoverbindung wurde auf dem beim Methylpyrindol 
beschriebenen Wege gewonnen, nur mußte wegen der geringeren 
Löslichkeit des Phenylpyrindols in kaltem Alkohol eine verdünntere 
Lösung angewandt werden. Beim Vermischen der Phenylpyrindol- 
lösung mit der Diazolösung fällt sofort ein brauner Niederschlag, 
der sich nur in viel heißem Alkohol löst, beim Erkalten aber nicht 
ausfällt, sondern sich erst auf Wasserzusatz in braunen Nädelchen 
ausscheidet. Die Verbindung zersetzt sich oberhalb 110° ohne 
scharfen Schmelzpunkt. In starken Säuren löst sie sich mit braun- 
roter Farbe. 

0,1358 g Substanz gaben 17,4 com N (752 mm, 20°). 


Berechnet für C.H1sNs: Gefunden: 
N 141 14,4 
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Mitteilungen aus dem Pharmazeutischen Institut 
und Laboratorium für angewandte Chemie an der Königl. 
Universität München. 


Zur Kenntnis des Retens IV. 
Ueber die Kondensation von Retenchinon mit Acetessigester. 
Von A. Heiduschka und Ch. Khudadad. 


(Eingegangen den 2. I. 1914.) 


wetenchinon kondensiert sich mit Acetessigester in Gegen- 
wart von alkoholischer Kalilauge in der Weise, daß beide Methylen- 
wasserstoffatome des Acetessigesters als Wasser austreten!). Das- 
‚selbe Kondensationsprodukt (Retoxylenacetessigester), entsteht auch 
wenn man 1 Mol. Retenchinon und 2 Mol. Acetessigester in Gegen- 
wart von etwas absolutem Alkohol und wenig Piperidin auf dem 
Wasserbade erhitzt. Während bei der Kondensation von Benz- 
aldehyd mit Acetessigester, Piperidin als Kondensationsmittel, schon 
bei gewöhnlicher Temperatur nach Knoevenagel) stets 
Benzylidenbisacetessigester entsteht, selbst beim Anwenden mole- 
kularer Mengen der Komponenten, so bildet sich Benzylidenacet- 
essigester dagegen nur bei niederer Temperatur (unter —5°). Be- 
merkenswert ist der Umstand, daß mittels Piperidin in der Wärme 
immer nur 1 Mol. des Acetessigesters mit Phenanthrenchinon?) und 
auch, wie oben erwähnt, mit Retenchinon in Reaktion eintritt®). 

Nach dem Verhalten des Retoxylenacetessigesters gegen 
Ameisensäure, verdünnte Schwefelsäure und Hydrazin in Eisessig- 
lösung und analog der Konstitution des Phenanthroxylenacetessig- 
esters?) kommt dem Retoxylenacetessigester die Struktur einer Ver- 
bindung mit offener Kette im Gegensatz zu der Konstitution des 
Anhydroacetonretenchinons®) zu: 


!) Vergl. Kondensation von Acetessigester mit Benzaldehyd 
Claisen, B. 14, 345) und mit Phenanthrenchinon (Japp und 
Streatfield, Soc. 43, 28. — Japp und Klingemann, Soc. 
59, 1—26). 

2) B. 29, 172; 31, 730. 

3) Lachowicz, M. 17, 344—345. 

°) Vergl. Lachowicz, l. c. 8. 345. 

>) Japp und Klingemann, |. ce. 8. 2. 

%) Heiduschka und Khudadad, Archiv d, Pharm. 
251, 407. 
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COOO;E; 
0=0-00-CH, 
(C,sH,) . 


Es hat den Anschein, als ob durch den Einfluß von Carbäthoxyl 
Kalilauge eine Aldolkondensation zwischen der zweiten Carbonyl- 
gruppe des Retenchinonrestes und der Methylgruppe des Acetessig- 
esterrestes nicht bewirken kann. 

Der Retoxylenacetessigester isomerisiert sich beim Erwärmen 
mit konzentrierter Ameisensäure auf dem Wasserbade zum Iso- 
retoxylenacetessigester, dem analog der Struktur des Iso- 
phenanthroxylenacetessigesters!) die Formel einer Verbindung mit 
geschlossener Kette zu erteilen ist. Als Nebenprodukt entsteht 
bei dieser Reaktion Isoretoxylenacetessigesterformiat. Beim zwei- 
bis dreistündigen Kochen von Retoxylenacetessigester mit Ameisen- 
säure wird er zum (Methylisopropylbiphenylen)-Cyklopentenon- 
carbonsäureäthylester?) reduziert, was sich durch das folgende 
Schema erklären läßt: 


+ HCOOH 
C„H,0, ® > C,H,.0;,(0H) =—— >  .(C,,H,,0;(00CH) 
Retoxylenacet- Isoretoxylen- — H,O Isoretoxylenacet- 
essigester acetessigester essigesterformiat 


00, 


=> (H,O; 
ra ala de henylen)- 
Cyklopentenoncarbonsäure- 
äthylester. \ 


Beim Kochen mit Eisessig wird dem Retoxylenacetessigester 
ein Molekül Wasser entzogen. Hierbei entstehen zwei isomere 
Stoffe, der sogenannte «-Anhydroretoxylenacetessigester und der 
sogenannte ß-Anhydroretoxylenacetessigester. 

Während Phenanthroxylenacetessigester sowohl beim Kochen 
mit verdünnter Schwefelsäure, als auch mit Ameisensäure 1so- 
phenanthroxylenacetessigester liefert?), geht Retoxylenacetessig- 
ester hingegen bei derselben Behandlung durch Addition von 1 Mol. 
Wasser und nachheriger Essigsäureabspaltung in Retoxylenessig- 
ester über. Bemerkenswert ist diese Abspaltung der Acetylgruppe 
aus dem Retoxylenacetessigester, da bekanntlich beim Erhitzen 


ı) Japp und Klingemann,l.c. 

?2) = 3,4-Methylisopropylbiphenylen-2,3-Dihydro-R-Penten-5-Car- 
bonsäureäthylester. 

®) Siehe Japp und Klingemann, |. c. 
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eines Alkylacetessigesters, mit verdünnter Säure hauptsächlich, 


die sogenannte Ketonspaltung stattfindet. Die Spaltbarkeit der 
Acetylgruppe aus dem Retoxylenacetessigester spricht jedoch ent- 
scheidend für die ihm zuerteilte Struktur einer Verbindung mit 
offener Kette, 

Beim Kochen von Retoxylenacetessigester mit  Hydrazin- 
hydrat in alkoholischer Lösung auf dem Wasserbade bis zur Ver- 
dampfung des Alkohols kondensiert sich Hydrazin mit dem Ester 
unter Eliminierung eines Moleküles Wasser und gleichzeitiger Re- 
duktion zu Dihydroretoxylenacetessigestermonohydrazid!), während 
bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat bei 60—65° sich nur ein 
Molekül Hydrazin an den Ester anzulagern scheint. 

Die Kondensation zwischen Retoxylenacetessigester, der nach 
der ihm zuerteilten Struktur ein ungesättigtes 1,4-Diketon ist, 
und Hydrazin in Eisessiglösung findet jedoch unter Eliminierung 
von 2 Molekülen Wasser statt, nach demselben Vorgange, welchen 
Paal und Schulze?) und Japp und Wood?) bei der 
Kondensation von Hydrazin mit ungesättigten 1,4-Diketonen fest- 
gestellt haben, wonach 1,2-Diazinderivate entstehen. Das so ent- 
standene Kondensationsprodukt bildet sich aber weder durch Be- 
handlung von «- noch von ß-Anhydroretoxylenacetessigester mit 
Hydrazin, und es kann nur die Struktur eines Diazinderivates be- 
sitzen, nämlich 3,4-(Methylisopropylbiphenylen)-6-Methyl-1,2-Diazin- 
5-Carbonsäureäthylester. 

C,H; 
00C—C 
—CO=NCc—CH, 
(C,H) | | 
| 


Nach Richards® findet bei der Kondensation von 
Phenanthrenchinon mit Acetessigester in Gegenwart von Essig- 
säureanhydrid in der Kälte eine Anlagerung von Essigsäure an der 
Doppelbindung des zunächst entstandenen Phenanthroxylenacet- 
essigesters statt, während nach Japp und Wood?) bei der 
Kondensation von Phenanthrenchinon und Acetophenon vermittels 

I) Verg. Smith über die Einwirkung von Hydrazin auf 
1,4-Diketone, A. 289, 310. 

2) B. 38, 3796. 

3) Soc. 87, 707. 

4) Soc. 97, 1459—60. C. 1910, II., 804—805. 

5) Soc. 87, 712—715. C. 1905, II., 250. 
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Essigsäure das zunächst entstandene Additionsprodukt von Essig- 
säure und Phenanthroxylenacetophenon unter Wasserabspaltung 
in ein Furfuranderivat übergeht. Hingegen kondensiert sich nach 
Japp und. Wood®) "Phenanthrenchinon mit 2 Mol. Benzoyl- 
essigester in Gegenwart von Essigsäureanhydrid, ohne daß letzteres 
an der Kondensation teilnimmt. 

Bei der Kondensation von Retenchinon mit Acetessigester 
mittels Essigsäureanhydrid entsteht stets ein Gemisch, aus dem 
bis jetzt die nachgenannten Verbindungen isoliert worden sind. 

l. Diretenchinonacetessigesteranhydrid, dessen Lösungen 
eine prachtvolle grüne Fluoreszenz zeigen. Dieser Stoff entsteht 
durch Kondensation von 1 Mol. Acetessigester und 2 Mol. Reten- 
chinon unter Eliminierung eines Moleküles Wasser, und ist höchst 
wahrscheinlich ein Tetrahydro-1,4-Pyronderivat!) mit der nach- 
stehenden Struktur: 


OÖ 
HL 
ie ei Bl 
RL De 
EEE 
— VENTO 


2. Diretenchinonacetessigester, der durch Aldolkondensation 
zwischen 1 Mol. Acetessigester und 2 Mol. Retenchinon entstanden 
ist, und dem die Struktur 


H I H, 
H,0,00C°—C— En Mer a 3 

| 

CuH Sa IE nopiloge 

( | H,.) 
167+16 Ba; _ 16Hıs 


I I 
Ö 16) 


zukommt. Beim Kochen mit Eisessig geht er teilweise in das oben 
erwähnten Diretenchinonacetessigesteranhydrid und teilweise in 
ein Isomeres über, das als Anhydrodiretenchinonacetessigester 
bezeichnet wird. 

3. Ein Stoff, der entweder als Diretenchinonacetessigester- 
diacetat oder Anhydroretenchinonacetessigesteracetat aufzufassen ist. 


!) Vergl. auch die Entstehung des Diphenyltetrahydropyron- 
dicarbonsäurediäthylesters aus 2 Mol. Benzaldehyd und 1 Mol. Aceton- 
dicarbonsäurediäthylester in Gegenwart von gasförmiger Salzsäure. 
B. 29, 994. 
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Experimenteller Teil. 


Kondensation von Retenchinon mit Acetessigester. 
a) Wässerige Kalilauge als Kondensationsmittel. 


Japp und Streatfield!) gelang es mit sehr gutem 
Erfolge, Phenanthrenchinon mit Acetessigester durch Erwärmen . 
bei Gegenwart von wässeriger Kalilauge (1 Teil KOH + 6 Teile 
H,O) zu kondensieren. Ein Versuch, Retenchinon mit Acetessig- 
ester unter den gleichen Bedingungen zu kondensieren, verlief er- 
gebnislos. Auch die verschiedenen Aenderungen an der Arbeits- 
weise, wie Anwendung verschieden konzentrierter Kalilauge, ver- 
schiedener Menge Acetessigester, verschiedener Temperatur 
führten zu keinem Ziele. Nur bei einem Versuch, bei welchem 
Retenchinon mit einem großen Ueberschuß von Acetessigester 
und 50%, iger Kalilauge mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen wurde, resultierte ein harziges Reaktionsprodukt, aus 
dem es gelang, wenige gelbe Krystalle von einem Schmelzpunkt 
von ungefähr 190° zu erhalten. Diese Krystalle stimmten also im 
Schmelzpunkt und Aussehen mit dem erhofften aber erst auf andere 
Weise erhaltenen Kondensationsprodukt von Acetessigester mit 
Retenchinon überein. Die Menge war so gering, daß Analyse oder 
andere Versuche damit nicht ausgeführt werden konnten. Bei allen 
anderen obigen Kondensationsversuchen konnten analysierbare 
Stoffe nicht erhalten werden. 


b) Piperidin als Kondensationsmittel. 


Lachowicz?) hat gezeigt, daß Phenanthroxylenacet- 
essigester, welchen Japp und Streatfield auf die oben 
genannte Weise darstellten, auch bei Verwendung von Piperidin 
als Kondensationsmittel erhalten werden kann. Diese Methode ließ 
sich auch auf das Retenchinon anwenden. Die Arbeitsweise, die sich 
nach einigen Versuchen als die zweckmäßigste erwies, war folgende: 

25 g fein pulverisiertes Retenchinon (1 Mol.) und 25 g Acet- 
essigester (2 Mol.) werden mit 150 ccm absolutem Alkohol und 2 g 
Piperidin versetzt und am Rückflußkühler, der mit einem Chlor- 
calciumrohr versehen ist, sechs Stunden lang auf dem Wasserbade 
erhitzt, wobei das Retenchinon unter rötlichbrauner Färbung all- 
mählich in Lösung geht. Nach zweitägigem Stehen wird die Flüssig- 
1) B. 16, 275; Soc. 43, 28. Siehe auch Japp und Klinge- 
mann, Soc. 59, 8. 

2) M. 17, 344. 
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keit von den abgeschiedenen, schwach rötlich gefärbten Krystallen 
in eine Schale abgegossen und der nach dem Verdampfen des Alko- 
hols hinterbleibende, rötlichbraune, zähe Rückstand mit warmem 
Wasser und kaltem verdünnten Alkohol gewaschen, auf Ton ab- 
gepreßt und im Vakuum getrocknet. Das so erhaltene rötlich ge- 
färbte Pulver wäscht man nochmals mit Ligroin, löst es in Benzol 
und versetzt die Lösung mit Petroläther, wobei sich das Konden- 
sationsprodukt in gelblich weißen Krystallen abscheidet, die man 
nochmals aus Methylalkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute be- 
trägt ungefähr 16 g 

Aus Benzol, Aethylalkohol und Aether krystallisiert der 
Stoff in gelben, feinen Nadeln, die bei 193° zu einer rötlich ge- 
färbten Flüssigkeit schmelzen und sich über 210° unter Gasent- 
wickelung zersetzen. 

Das beste Kıystallisationsmittel für den Stoff ist jedoch 
Methylalkohol, aus dem er entweder in Form von dicken, durch- 
sichtigen, gelben Prismen (bei sehr langsamem Verdunsten des 
Lösungsmittels), oder in Form von schönen glänzend gelben Nadeln 
krystallisiert. 

Der Stoff ist löslich in Aether, Alkohol, Methylalkohol, Essig- 
ester, Benzol und Eisessig, sehr schwer löslich in Ligroin und fast 
unlöslich in Wasser und Petroläther. 

Wird die alkoholische Lösung der Temperatur der flüssigen 
Luft ausgesetzt, so entfärbt sie sich. Beim Erwärmen wird diese 
Lösung wieder gelb. 

Analysen: 


Ib; a 8 Substanz gaben 0,2864 & CO, und 0,0624 & H,O. 
2. 0,1158 g Substanz gaben 0,3246 g CO, und 0,0694 g H,O. 
Gefunden: Br für 
1. 2. C,,H,0;: 
© = 76,43 76,45 76,560, 
H= 6,83 6,71 6,43% 


Der Stoff entsteht demnach aus 1 Mol. Retenchinon und 
1 Mol. Acetessigester unter Austritt eines Moleküles Wasser. Er 
ist als «ö-Diketo-aß [Methyl (3° oder 3)-Isopropyl (4 oder 4°)-Biphe- 
nylen  (2,2°)]-2-Penten-„-Carbonsäureäthylester _(Retoxylenacet- 
essigester!)) zu bezeichnen. 


ec) Alkoholische Kalilauge als Kondensationsmittel. 


Viel zweckmäßiger läßt sich Retoxylenacetessigester in der 
folgenden Weise darstellen: 


1) Konstitutionsformel siehe S. 683. 
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50 g fein pulverisiertes Retenchinon und 3,5 g Acetessig- 
ester werden mit 500 cem alkoholischer Kalilauge (5g KOH + 
1 Liter absoluter Alkohol) versetzt und unter häufigem Um- 
schütteln auf dem Wasserbade am Rückflußkühler bis zur Lösung 
des Retenchinons erhitzt, was nach ungefähr 1, Stunde erreicht 
ist, und dann in verkorktem Kolben bei Zimmertemperatur sich 
selbst überlassen. Nach fünf- bis sechstägiger Einwirkung gießt 
man die dunkelbraune Flüssigkeit von den abgeschiedenen gelben 
Krystallen ab und läßt die Mutterlauge an der Luft stehen, bis die 
weitere Krystallisation beendet ist. Die abgeschiedenen bräunlich- 
gelben Krystalle werden abgesaugt und zuerst mit etwas verdünn- 
tem Alkohol und dann mit Wasser gut gewaschen und auf Ton 
getrocknet. Die Ausbeute der so erhaltenen fast reinen Krystalle 
beträgt 50 g. Nach ein- bis zweimaligem Umkrystallisieren zeigen 
sie den Schmelzpunkt des reinen Retoxylenacetessigesters 193°. 


d) Essigsäureanhydrid als Kondensationsmittel. 


10 g fein pulverisiertes Retenchinon und 11 g Acetessigester 
wurden mit 30 ccm frisch rektifiziertem Essigsäureanhydrid und 
l cem konzentrierter Schwefelsäure versetzt und einige Zeit gut 
durcheinander geschüttelt, wobei das Retenchinon allmählich sich 
löste und eine grünlichbraune Flüssigkeit entstand, und nun das 
Reaktionsgemisch sich selbst überlassen. Nach fünfzehntägiger 
Einwirkung wurde die am Boden-des Kolbens sich befindliche feste 
Masse nach etwa zweistündigem Kühlen mit Eiswasser von der 
oberen Flüssigkeit abgetrennt, dann zuerst mit eiskaltem Wasser 
und nachher mit verdünntem Alkohol gut gewaschen und auf Ton 
getrocknet. 

Das so erhaltene gelblichbraune Pulver (Ausbeute etwa 11 g) 
erwies sich als ein Gemisch mehrerer Stoffe, aus dem sich aber nur 
drei analysierbare Substanzen isolieren ließen. 

Das Pulver wurde zunächst mehrere Male mit kaltem Aether, 
dann zwei- bis dreimal mit kochendem Essigäther, dann zwei- bis 
dreimal mit kochendem Benzol und schließlich mit kochendem 
Toluol extrahiert. Der rein gelbe Rückstand (ungefähr 1, g) ergab 
nach dem Umkrystallisieren aus siedendem Solvent-Naphtha orange- 
gelbe Nädelchen, die noch nicht bei 305° schmolzen. Aus dem 
Toluolextrakt fiel beim Erkalten ein gelbes Krystallpulver aus. 
Auch dieser Stoff und die Krystalle, die beim Eindampfen der 
Solvent-Naphtha-Mutterlauge erhalten wurden, schmolzen noch 
nicht bei 305°. Sowohl hierdurch, als auch durch die Ueber- 
einstimmung der anderen Eigenschaften und der Analyse erwiesen 
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sich diese bei der Extraktion mit Solvent-Naphtha und mit Toluol 
erhaltenen Stoffe als identisch. Dieser Stoff krystallisiert aus 
siedender Solvent-Naphtha bei ganz langsamem Abkühlen in Form 
von schönen glänzenden, orangegelben Nädelchen, deren Lösungen 
prachtvolle grüne Fluoreszenz zeigen. Die Fluoreszenz nimmt beim 
Kochen der Lösung zu, während sie bei der Temperatur der flüssigen 
Luft vollständig verschwindet und nachher beim Erwärmen aber 
allmählich wieder erscheint. In kalter, konzentrierter Schwefel- 
säure löst sich der Stoff langsam mit grüner Färbung auf. Er ist 
ferner sehr schwer löslich in kochendem Toluol, Solvent-Naphtha 
und Chloroform, nur spurenweise löslich in Benzol und Essigäther; 
unlöslich in Aether, Alkohol und Ligroin. 


Analysen: 

Zur Analyse 1 wurden die Krystalle aus dem Toluolextrakt 
und die aus der Solvent-Naphthalösung erhaltenen gemischt, fein 
gepulvert, mehrmals mit Aether gewaschen und bei 170—175° ge- 
trocknet. 

Analyse 2 wurde mit Krystallen, die bei einem zweiten Versuch 
gewonnen worden waren, ausgeführt. 

1. 0,0998 g Substanz gaben 0,2874 g CO, und 0,0578 g H,O. 

2. 0,1076 g Substanz gaben 0,3102 g CO, und 0,0628 & H,O. 


Gefunden: Berechnet für 

# 2 CsHu08 
C= 78,54 78,63 18,71% 
FL=+ : 6,48, 6,53 6,30% 


Die Tatsache, daß die Lösungen des Stoffes eine sehr starke 
Fluoreszenz zeigen, macht es sehr wahrscheinlich, daß dem Stoff 
ein 1,4 Pyronkern zugrunde liegt!), was durch die untenstehende 
Konstitutionsformel sich ausdrücken läßt. 

Der Stoff scheint wohl durch Wasserabspaltung aus dem 
später beschriebenen Diretenchinonacetessigester entstanden zu 
sein, und wird als Diretenchinonacetessigesteranhydrid?) bezeichnet. 

Der vorher erhaltene Benzolextrakt ergab nach Zusatz von 
Ligroin und Trennung von einer kleinen Menge sich dabei aus- 
scheidenden Harzes gelbe Krystalle, die nach zwei- bis dreimaligem 
Umkrystallisieren aus Essigäther + Alkohol oder aus Benzol + 
Ligroin konstant bei 235>—237° zu einer rötlichbraunen, erst über 
285° klar werdenden Schmiere schmolzen. 

Aus dem Essigätherextrakt, der gleichfalls aus dem bräun- 
lichen Pulver erhalten wurde, schied sich nach Zusatz von Alkohol 


1) Siehe Meyer, Ztschr. physik. Chem. 24, 468—508. 
2) Konstitutionsformel S. 685. 
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eine Krystallmasse ab, aus der durch fraktionierte Krystallisation 
aus Essigäther + Alkohol oder Benzol + Ligroin drei Fraktionen 
‘ sich ergaben, die erste schmolz bei 225—230°, die zweite bei 195 
bis 210° und die dritte bei 150—160°. 

Die Krystalle der ersten Fraktion zeigten nach mehrmaligem 
Waschen mit Aether, Auskochen mit Alkohol und nachherigem 
Umkrystallisieren aus Benzol + Ligroin denselben Schmelzpunkt, 
wie die vorher aus dem Benzolextrakt erhaltenen Krystalle, näm- 
lich 235—237°. 

Der Stoff ist leicht löslich in Benzol, Essigäther und Chloro- 
form; sehr schwer löslich in kochendem Alkohol und Aether; und 
fast unlöslich in Ligroin und Petroläther. Kalte, konzentrierte 
Schwefelsäure zersetzt ihn unter grünlichschwarzer Färbung. Der 
Stoff fluoresziert in ganz, reinem Zustand nicht. Das Auftreten 
einer Fluoreszenz seiner Lösungen ist immer ein Zeichen von noch 
vorhandenen Verunreinigungen. Die Analyse ergab Werte, die 
am besten einer allgemeineu Formel (C,H,O), entsprechen. 


Analyse: 
0,1156 g Substanz gaben 0,3250 g CO, und 0,0656 g H,O. 
Gefunden: Berechnet für (C,H ,O)x: 
C = 76,67 76,56% 
H= 635 6,43% 


Wie später gezeigt werden wird, zersetzt sich dieser Stoff 
beim Kochen mit Eisessig unter Bildung von Diretenchinonacet- 
essigesteranhydrid und dessen Isomeres dem Anhydrodireten- 
chinonacetessigester. Es ist infolgedessen nicht unwahrscheinlich, 
daß der vorliegende Stoff das direkte Additionsprodukt aus 2 Mole- 
külen Retenchinon mit 1 Molekül Acetessigester ist, und er wird 
daher als «ön-Triketo-«ß,gn-Di[Methyl (3” oder 3)-Isopropyl (4 oder 
4’)-Biphenylen(2,2”)]-82-Dioxyheptan--Carbonsäureäthylester (oder 
Diretenchinonacetessigester!) bezeichnet. 

Die zweite, über 195° schmelzende Fraktion, deren Lösung 
auch Fluoreszenz zeigte, wurde mit Aether gewaschen, in möglichst 
wenig Essigäther oder Benzol gelöst und die so erhaltene Lösung 
mit Alkohol versetzt und einige Zeit gekocht. Hierbei scheidet 
sich ein Harz aus und die Fluoreszenz der Lösung verschwindet. 
Die nach dem teilweisen Verdampfen des Alkohols erhaltenen hell- 
gelben Kryställchen zeigten nach nochmaligem Umkrystallisieren 
aus kochendem Alkohol einen Schmelzpunkt von 225—227°. 


1) Konstitutionsformel S. 685. 


. 
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Der Stoff ist leicht löslich in Benzol, Essigäther und Chloro- 
form, löslich in kochendem Alkohol und Aether; schwer löslich in 
kochendem Methylalkohol und Ligroin und fast unlöslich in kaltem 
. Ligroin und Petroläther. Im konzentrierter Schwefelsäure gelöst 
zeigt er eine grüne Färbung. 


Analyse: 


0,1124 g Substanz gaben 0,3066 g CO, und 0,0636 g H,O. 
Berechnet für 
Gefunden: 


C„H,0; ' 0,H,0; ‘ 
C = 74,39 74,60 74,36% 
H= 6,33 6,27 6,25% 


Die Analysenwerte entsprechen zwei Formeln, einmal 0,,H,,0g 
und das andere Mal C,,H,,0O,, und es läßt sich nicht ohne weiteres 
entscheiden, welcher dieser beiden dem vorliegenden Stoff zukommt. 

Die Bildung von Stoffen beider Formeln läßt sich bei dieser 
Reaktion leicht, wie folgt, erklären. 

Der Stoff C,,H,,0, kann durch die Einwirkung von Essig- 
säure auf dem Diretenchinonacetessigester entstehen, es tritt eine 
Kondensation dieser Stoffe unter Austritt von Wasser ein. 


C.Ha0, + 2 CH,COOH = C,H40s—H;0. 


Es wäre dies das Diretenchinonacetessigesterdiacetat. 

Die Entstehung eines Stoffes C,,H,,0, läßt sich folgender- 
maßen erklären: 

Richards!) hat die Kondensation von Phenanthrenchinon 
mit Acetessigester mittels Essigsäureanhydrid studiert und aus dem 
Reaktionsgemisch zwei Stoffe isoliert, der eine schmolz bei 148°, 
der andere über 315°. 

Dem zweiten, bei 315° noch nicht schmelzenden und Fluoreszenz 
zeigenden Stoff gibt Richards die Formel C,,H,,30;,. Er setzt 
aber selbst ein Fragezeichen hinzu, weil die Analyse wenig zuver- 
lässige Resultate ergab. 

Dagegen hat er den sicheren Beweis dafür geliefert, daß der 
erste bei 148° schmelzende Stoff die folgende Konstitution besitzt: 


© „H 
| 
1 8 


1) Soc. 97, 1456—60. C. 1910, II., 804—805. 
44* 
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Das entsprechende Produkt aus Retenchinonacetessigester 
und Essigsäureanhydrid müßte daher die Zusammensetzung 
C,;H,s0, haben. | 

Vielleicht liegt dem unseren bei 225—227° schmelzenden 
Stoff diese Verbindung C,,H,50, zugrunde, und er ist aus dieser 
durch Wasseraustritt entstanden. 

Aus der 3. Fraktion (150—160°) ließ sich in keiner Weise ein 
einheitlicher Stoff erhalten, alle Trennungsversuche verschiedener 
Lösungsmittel schlugen fehl. 

Wenn man die Einwirkung des Acetessigesters auf das Reten- 
chinon in Gegenwart von Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure 
in der Wärme (120 Stunden bei 45—50°) vor sich gehen läßt, so ver- 
größert sich die Bildung des Diretenchinonacetessigesters, während 
Diretenchinonacetessigesteranhydrid in dem Reaktionsgemisch nicht 
mehr vorhanden ist. 

In gleicher Weise verläuft die Reaktion bei Anwendung eines 
großen Ueberschusses von Acetessigester und Essigsäureanhydrid. 
In diesem Falle bedarf es nur eines 20 Minuten langen Erwärmens 
auf dem Wasserbad und nachherigem l5tägigem Stehenlassen bei 
gewöhnlicher Temperatur. 

Bei den verschiedenen Umlösungsversuchen des Diretenchinon- 
acetessigesters wurde insofern immerhin eine bemerkenswerte Beob- 
achtung gemacht, als nämlich festgestellt werden konnte, daß dieser 
Stoff sich beim Kochen mit Eisessig zersetzt und aller Wahrscheinlich- 
keit nach wird 1 Mol. Wasser abgespalten. Bei dem Versuch konnten 
zu gleicher Zeit einmal einige wenige in Benzol unlösliche Krystalle, 
die über 300° schmolzen und das andere Mal geringe Mengen eines 
bei 210-—220° schmelzenden, in Benzol löslichen, Produktes erhalten 
werden. 

Während der über 300° schmelzende Stoff auf die Bildung des 
Diretenchinonacetessigesteranhydrids hindeutete, ergab auch die 
Analyse der zweiten Substanz Werte, die der Formel C,H ,,0,—H,0 
entsprechen. 


Analyse: 
0,1122 g Substanz gaben 0,3244 g CO, und 0,0670 g H,O. 
Gefunden: Berechnet für (C,,H,O,)x: 
C.= 78,85 78,71% 
H= 6,68 6,30% 


Es hat demnach den Anschein, als wenn hier aus Diretenchinon- 
acetessigester zwei isomere Stoffe sich gebildet haben, einmal das 
Diretenchinonacetessigesteranhydrid, C,,H,,O,, und das andere Mal 
ein Stoff, bei dem der Wasseraustritt an einer anderen Stelle erfolgt 
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ist, es ist daher zweckmäßig, diesen zweiten Stoff, dessen Zusammen- 
setzung auch durch die Formel C,,H,,O, darzustellen ist, als Anhy- 
droretenchinonacetessigester zu bezeichnen. 


Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure 
auf Retoxylenacetessigester. 


1 g Retoxylenacetessigester wurde mit 20 ccm verdünnter 
Schwefelsäure (1 Teil konzentrierter Schwefelsäure + 2 Teile Wasser) 
unter Rückfluß 1—1Y, Stunden lang gekocht. Die so entstandene 
teilweise er und teilweise rötlichbraun gefärbte, zähe 
Masse wurde nach dem Waschen mit warmem Wasser, kaltem Alkohol 
und Aether getrocknet. Es resultierten 0,4—0,5 g eines rötlichweißen 
Stoffes, der durch Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von 
Tierkohle sich leicht reinigen ließ. Er krystallisierte aus Alkohol 
in farblosen feinen Nadeln, die bei 178—179° erweichten und bei 
183—184° zu einer rötlichen Schmiere schmolzen. Sie waren leicht 
löslich in Benzol und Essigester, schwer löslich in Aether und Alkohol. 
Eine Analyse ergab folgende Zahlen. 

0,0964 g Substanz (getrocknet bei 105410) gaben 0,2792 g 
CO, und 0,0568 g H,O. 

Derselbe Stoff in wesentlich geringerer Ausbeute entstand bei 
2—21%,stündigem Kochen von 4 g Retoxylenacetessigester mit 80 ccm 
verdünnter Schwefelsäure (60 ccm Schwefelsäure der obigen Stärke 
+ 20 ccm Wasser). Die wie vorher gereinigte und bei 105—110° 
getrocknete Substanz gab folgende Analysenwerte: 

0,1172 g gaben 0,3394 g CO, und 0,0728 g H,O. 


Gefunden: Besschnet für 
Be 2, GsHs50;: 
C = 78,99 78,98 79,00% 
H = ‚6,59 6,95 6,64% 


Die Entstehung eines Stoffes von der Zusammensetzung 
(H,O, aus Retoxylenacetessigester läßt sich nur durch die folgende 
Gleichung erklären: 

CuH10, + H,0:=:0,H,0,+ CH,COOH. 


DON H, 
—Cc=0C m OH —C=C0-—C00C,H 
C=0 =» (« HM 
CH, 


Den Stoff kann man demnach als 8y- [Methyl (3° oder 3)- 
Isopropyl (4 oder 4°)-Biphenylen (2,2°)]-y-Keto-a-Propen-«-Carbon- 
säureäthylester (Retoxylenessigester) bezeichnen. 
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Einwirkung von Eisessig auf Retoxylenacet- 
essigester. 

5 g Retoxylenacetessigester wurden mit 200 cem Eisessig 
45 Minuten lang am Rückflußkühler gekocht und die dabei ent- 
standene rötlich gefärbte Lösung über Nacht stehen gelassen, und 
dann mit Wasser versetzt. Die rotgelbe abgeschiedene Krystall- 
masse wurde abfiltriert, getrocknet und mit siedendem Alkohol 
extrahiert, und der Rückstand (sehr wenig). aus einem Gemisch 
von Benzol und Alkohol umkrystallisiert. Die so erhaltenen farb- 
losen Krystalle schmolzen bei 270° zu einer roten Flüssigkeit. Der 
alkoholische Extrakt wurde mit Tierkohle gekocht und verdunsten 
gelassen. Dabei schieden sich zuerst farblose, kleine Blättchen ab, 
die abgesaugt wurden und nach nochmaligem Umkrystallisieren 
aus Benzol und Alkohol (1 + 1) denselben Schmelzpunkt wie die zuerst 
erhaltenen Krystalle, nämlich 270°, zeigten. Aus dem Filtrat kry- 
stallisierten nach Zusatz von wenig Wasser schwach gelblich gefärbte 
Nadeln aus, die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
ganz farblos erhalten wurden, und deren Verhalten beim Schmelzen 
sich dann nicht mehr veränderte. Die Ausbeute an diesem Stoff 
betrug ungefähr 2g. Bei einem zweiten Versuch, wo 5 g Retoxylen- 
acetessigester mit 200 ccm Eisessig 3 Stunden lang unter Rück- 
fluß gekocht wurden, war die Ausbeute bei dem 1.Stoff vom Schmelzp. 
270° wesentlich besser (1. Versuch ca. 0,05 g, 2. Versuch ca. 0,15 g), 
während die an dem zweiten in Nadeln krystallisierenden Stoffe sich 
etwas verschlechterte. 

Der Stoff vom Schmelzp. 270° ist löslich in Benzol, schwer 
löslich in Eisessig, sehr schwer löslich in siedendem Alkohol und 
Essigester und praktisch unlöslich in Aether, Ligroin und Petrol- 
äther. Der zweite Stoff — das Hauptreaktionsprodukt — krystalli- 
siert aus Alkohol in farblosen feinen Nadeln, die beim ganz lang- 
samen Erhitzen zwischen 220—240° zu einer bräunlichroten Schmiere 
schmilzt. Er ist leicht löslich in Benzol, Eisessig, heißem Essigester 
und Alkohol und schwer löslich in Methylalkohol und Aether. 

Kalte konzentrierte Schwefelsäure hat anscheinend keine Ein- 
wirkung auf den Stoff vom Schmelzpunkt 270°. Erst beim Erwärmen 
löst sich dieser Stoff mit schmutzig bläulicher Färbung und die Lö- _ 
sung färbt sich beim Verdünnen mit Wasser grün unter Trübung. 
Der Stoff vom Schmelzp. 220—240° löst sich dagegen sofort in kalter 
konzentrierter Schwefelsäure mit roter Färbung, die beim Erwärmen 
in schmutzig Blau übergeht, und die so erhaltene bläuliehe Lösung 
färbt sich beim Verdünnen mit Wasser unter gleichzeitiger Trübung 
ebenfalls grün. 
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Analysedes Stoffesvom Sehmelzpunkt 270°. 
0,1104 g Substanz gaben 0,3254 g CO, und 0,0638 g H,O. 


5 Gefunden: 
C = 80,39% 
H = 6,47 % 


Analyse des Stoffes vom Schmelzpunkt 220—240". 
0,1108 g Substanz gaben 0,3262 g CO, und 0,0646 g H,O. 


Gefunden: 
C = 80,29% 

H= 6,52% 
Berechnet für 0,,H,0;: 
C = 80,41% 

H =16,19% 


Beide Stoffe zeigen dieselben Analysenresultate, aber ihr Ver- 
halten gegen kalte H,SO, ist verschieden, nur in der Wärme treten 
dann bei beiden dieselben Farbenreaktionen auf. Ein weiterer Unter- 
schied ist in der Löslichkeit beider Stoffe und im Schmelzpunkte. 
Es besteht die Wahrscheinlichkeit, daß es sich hier um zwei isomere 
Stoffe handelt, besonders spricht dafür der Umstand, daß der zweite 
Stoff erst beim Erwärmen mit der konzentrierten H,SO, dieselben 
Farbenreaktionen gibt, wie der erste. 

Die Bildung dieser Stoffe aus Retoxylenacetessigester läßt sich 
durch folgende Gleichung erklären!). 


C,,H.,0,—H,0 = C„H,0;. 


Der Stoff vom Schmelzp. 270° wird vorläufig als «-Anhydro- 
retoxylenacetessigester und der vom Schmelzp. 220—240° als 
3-Anhydroretoxylenacetessigester bezeichnet. 


Einwirkung von Ameisensäure auf Retoxylen- 
acetessigester. 


4 g Retoxylenacetessigester wurden mit 40 g Ameisensäure 
(D. = 1,22) 1 Stunde lang unter Rückfluß gekocht, wobei der Ester 
zuerst unter brauner Färbung in Lösung ging und dann sich in eine 
rötlichbraune Masse verwandelte, die allmählich aus der. Lösung 
sich abschied. Nach zwölfstündigem Stehen wurde das Reaktions- 
gemisch zuerst schwach erwärmt, gut durchgeschüttelt und nochmals 
eine Stunde lang unter Rückfluß gekocht. Nach dem Abkühlen 
wurde die Flüssigkeit von der rötlichbraunen Masse abgegossen 


1) Vergl. hierzu die wasserentziehende Einwirkung von Eisessig 
auf Phenanthroxylenacetessigester, Soc. 59, 140. 
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und diese nach dem Abwaschen mit Wasser und etwas Alkohol 
und nachherigem Trocknen aus Benzol und Petroläther umkrystalli- 
siert. Dabei schied sich zuerst eine kleine Menge einer farblosen 
Substanz vom Schmelzp. 237—240° aus und dann rötlichbraune 
Krystalle derselben Substanz, nur in sehr unreiner Form. Diese 
wurden zweimal aus kochendem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle 
umkrystallisiert. Die so erhaltenen Krystalle, die immer noch röt- 
lichbraune Verunreinigungen enthielten, konnten davon nur durch 
Umlösen aus kochendem Benzin befreit werden. Der so erhaltene 
Stoff ergab nach nochmaligem Umkrystallisieren aus kochendem 
Alkohol bräunlichweiße Krystalle, die bei 235° unter Rötung 
erweichten und bei 240° zu einer roten Flüssigkeit schmolzen. 
Sie sind leicht löslich in Benzol und sehr schwer löslich in Aether, 
Alkohol und Ligroin. 

In kalter Schwefelsäure löst sich dieser Stoff mit gelblichbrauner 
Farbe, die beim Erwärmen in Grünlichbraun übergeht. 


Analyse: 
0,0994 g Substanz gaben 0,2904 g CO, und 0,0622 g H,O. 
Gefunden: Berechnet für C,,H,,0;: 
C = 79,68 79,96% 
HE 700 6,72%, 


Der Stoff entsteht demnach durch Entziehung eines ‚Sauer- 
stoffatomes aus Retoxylenacetessigester. Diese reduzierende Ein- 
wirkung von Ameisensäure in diesem Falle ist leicht erklärbar durch 
folgende Annahme: 

Der Retoxylenacetessigester lagert sich zuerst in den später 
beschriebenen Isoretoxylenacetessigester um, dieser bildet dann mit 
Ameisensäure das Isoretoxylenacetessigesterformiat!) und schließlich 
geht dieses unter CO,-Abspaltung in den oben in Frage stehenden 
Stoff über. 

Der Stoff wird als 1-Keto 3,4-[Methyl (3’” oder 3)-Isopropyl 
* (4 oder 4°)-Biphenylen (2,2’)]-2,3-Dihydro-R-Penten-5-Carbonsäure- 
äthylester bezeichnet. 

00H, 
20 
as 
H 

Aus der Mutterlauge dieses Stoffes wurde eine rötlichge!be 

Substanz isoliert. 


1) Siehe S. 697. 
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Bei dem 2—3maligen Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol 
resultierten zunächst einige stark verunreinigte rötliche Krystalle, 
die beseitigt wurden und später gelbe Krystalle, die aus Aether- 
- Petroläther nochmals umgelöst, eine geringe Menge von hellgelben 
Krystallen ergaben. Diese Krystalle erweichten bei 142° und schmol- 
zen bei 150° unter Zersetzung zu einer roten Schmiere. Dieser Stoff 
ist sehr wahrscheinlich identisch mit dem später beschriebenen 
Isoretoxylenacetessigesterformiat!). 

Der Isoretoxylenacetessigester oder der 3-Oxy-l-Keto-3,4- 
[Methyl-(3’ oder 3)-Isopropyl(4 oder 4’)-Biphenylen (2,2°)]-2,3-Dihydro- 
R-Penten-5-Carbonsäureäthylester entsteht in folgender Weise: 1 g 
Retoxylenacetessigester wurde mit 20 g Ameisensäure (1,22) 25—30 
Minuten lang auf einem schwach siedenden Wasserbade erwärmt 
und die so erhaltene braune Lösung, aus der sich schon während des 
Erwärmens einige Krystalle abgeschieden hatten, über Nacht stehen 
gelassen, und dann die abgeschiedenen Krystalle abfiltriert, mit Wasser 
und etwas Methylalkohol gewaschen und nach dem Trocknen noch 
zweimal aus Aether-Petroläther umkrystallisiert. Die so erhaltenen 
schwach gelblich gefärbten Krystalle schmolzen bei 172—174° und 
ergaben folgende Analysenzahlen: 


0,1014 g Substanz gaben 0,2860 g CO, und 0,0612 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für C,,H,,0;: 
C = 76,92 76,56% 
4. — 6175 6,43% 


Diese Zahlen stimmen am besten nur mit der Formel C,,H,,O,. 
Der Stoff ist demnach isomer mit Retoxylenacetessigester und kann 
als Isoretoxylenacetessigester bezeichnet werden. Er ist analog der 
Konstitution des von Japp und Klingemann?) bei der Ein- 
wirkung von Ameisensäure (oder verdünnter Schwefelsäure) auf 
Phenanthroxylenacetessigester erhaltenen Isophenanthroxylenacet- 
essigester als ein Cyelopentenolonderivat aufzufassen. 


Isoretoxylenacetessigesterformiat. 


Das bei der Darstellung von Isoretoxylenacetessigester erhal- 
tene Ameisensäurefiltrat wurde nach 4—5 tägigem Stehen mit Wasser 
versetzt und die abgeschiedene gelbe Krystallmasse, nach dem 
Waschen mit verdünntem Methylalkohol und Trocknen auf Ton, aus 
Aether-Petroläther umkrystallisiert. Die so erhaltenen hellgelben 
Krystalle sind leicht löslich in Benzol, heißem Methylalkohol, Aethyl- 

') Siehe unten. 
2) 806,59, Zu, 6, 
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alkohol und Aether; schwer löslich in Ligroin und praktisch unlöslich 
in Petroläther und Wasser. Beim langsamen Erhitzen erweichen 
sie unter Rötung bei 144° und schmelzen unter Zersetzung bei 150° 
zu einer roten Schmiere. 
Analyse: 
0,1032 g Substanz gaben 0,2812 g CO, und 0,0582 g H,O. 
Gefunden: Berechnet für (,,H,,0,;: 

C= 74,31 74,22%, 

476553 5,99% 

Die Entstehung dieses Stoffes aus BRetoxylenacetessigester 
(event. aus Isoretoxylenacetessigester) läßt sich durch die folgende 
Gleichung ausdrücken: i 

C,,H,,0, + HCOOH = (,,H,,0,(00CH) + H,O. 


Einwirkung von Hydrazin auf Betoxylenacet- 
essigester. 


1. In alkoholischer Lösung. 

2 g Retoxylenacetessigester und 0,8 g 50% iger Hydrazinhydrat- 
lösung wurden in 25 ccm absolutem Alkohol gelöst, und die Lösung 
in einem offenen 300 ccm Erlenmeyerkolben auf dem Wasserbade 
fast bis zur Verdampfung des Alkohols erhitzt, was nach 25—30 Mi- 
nuten erreicht war. Der Rückstand wurde sofort in Aether aufge- 
nommen und die ätherische Flüssigkeit mit Wasser gewaschen, fil- 
triert und dann verdampft. Die ausgeschiedene farblose krystalli- 
nische Masse ergab nach dem Abfiltrieren, Waschen mit Aether und 
nochmaligem. Umkrystallisieren aus Essigäther oder Benzol farblose 
stickstoffhaltige Krystalle, die bei 130—181° unter Rötung schmolzen. 
Sie sind löslich in heißem Alkohol, Essigäther und Benzol, schwer lös- 
lich in Aether und praktisch unlöslich in Wasser und Petroläther. 

Beim längeren Kochen mit Alkohol oder Essigäther scheint 
der gebildete Stoff eine Zersetzung zu erleiden, während er beim Er- 
hitzen mit Eisessig in ein grünlichbraunes Harz übergeht. Die Aus- 
beute betrug etwa 1g. 

Analyse: 
1. ‚0,1144 g Substanz gaben 0,3090 g CO, und 0,0782 g H,0. 
2. 0,0968 g Substanz gaben 0,2616 g CO, ‚und 0,0648 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für 
1. 2, CaH5O:Ns: 
C=.73,67 73,10 73,43% 
IE 27 756DB.. 1:40 7,20% 


Der Stoff dürfte demnach nach der folgenden Gleichung ent- 


stehen: 
04H3,0, + H, + H,N—NB, = (,,H,,0;N, #H,0, 
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wobei anzunehmen ist, daß Hydrazin teilweise als reduzierendes 
Mittel in Reaktion tritt. Der Stoff ist nicht als ein Hydrazon, son- 
dern als ein Hydrazid aufzufassen und wird als Dihydroretoxylen- 
acetessigestermonohydrazid!) bezeichnet. 


2. In alkoholischer Lösung bei 60°. 


4 g Retoxylenacetessigester und 4 g 5%,ige Hydrazinhydrat- 
Lösung wurden mit 20 cem absolutem Alkohol versetzt und da nach 
20 stündigem Stehen keine Reaktion zu beobachten war, 5 Stunden 
lang bei 60° erwärmt und dann über Nacht stehen gelassen. Die 
abgeschiedenen farblosen Nadeln wurden abgesaugt, mit etwas 
verdünntem Alkohol und Wasser gut gewaschen und schließlich 
aus verdünntem Methylalkohol umkrystallisiert. Der so erhaltene 
Stoff (dünne, lange, farblose Nadeln) ist löslich in heißem Aethyl- 
alkohol, Methylalkohol und Benzol, schwer löslich in Aether und 
Ligroin und praktisch unlöslich in Wasser und Petroläther. Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 215—216°. Die Ausbeute betrug nur 0,6 
bis 0,8 g. 

Für die Analysen wurde der Stoff bei 110—115° getrocknet. 


Analysen: 
1. 0,1006 g Substanz gaben 0,2608 g CO, und 0,0660 g H,O. 
2. 0,0974 g Substanz gaben 0,2522 g CO, und 0,0652 g H,O. 
3. 0,1026 g Substanz gaben 6,6 cem Stickstoff (b= 710 mm, 
t = 139). 


Gefunden: Berechnet für 

ae N 2. 3. C.H3s04N5: 
C = 70,70. 70,62 — 70,55% 
H= 7,34 79 6,91% 
N= — — 7,17 6,86% 


Eine nähere Erklärung über die Konstitution dieses Stoffes 
ließ sich bis jetzt weder auf Grund der Analyse, noch nach seinem 
Verhalten geben. Vielleicht ist hier die Reaktion zwischen dem 
Hydrazin und dem Retoxylenacetessigester infolge der vorhandenen 
doppelten Bindung analog verlaufen, wie sie bei der Einwirkung 
von Ammoniak oder Hydrazin auf Ölefincarbonsäuren eintritt. 
Mit dieser Annahme würden die gefundenen Analysenwerte leidlich 
gut übereinstimmen. Die Formel für dieses Additionsprodukt 
(Retoxylenacetessigesterhydrazin) würde C,,H,s0,N, sein. 


1) Siehe Smith über die Einwirkung von Hydrazin auf 1,4-Di- 
ketone, A. 289, 310. 
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3. In Eisessiglösung. 


4 g Retoxylenacetessigester und 2 g 50%ige Hydrazinhydrat- 
Lösung wurden in 20 cem Eisessig gelöst und auf einem schwach 
siedenden Wasserbade 10 Minuten lang unter steter Bewegung 
erwärmt, wobei sich eine rötlichbraune Masse ausschied. Nach 
dem Abkühlen wurde mit Wasser versetzt, die abgeschiedene Masse 
abfiltriert, mit Wasser und Alkohol gewaschen, auf Ton: abgepreßt, 
in Benzol gelöst und mit Alkohol ausgefällt. Die so erhaltene 
tief rot gefärbte, krystallinische Substanz ergab nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Benzol und Alkohol stickstoffhaltige, rote 
Kryställchen, die beim schnellen Erhitzen bei 190° sich bräunten 
und bei 200—205° unter starker Zersetzung schmolzen. Sie sind 
löslich in Benzol und Essigäther, sehr schwer löslich in Alkohol 
und Aether und fast unlöslich in Ligroin und Petroläther. Die 
Ausbeute betrug etwa 1 g. 


Analyse: 


0,1096 g Substanz (getrocknet bei 110°) gaben 0,3108 g CO, und 
0,0652 g H,O. 


Gefunden: Berechnet für 0,,H,,0;N;: 
elz77,34 77,38% 
3 H= 6,66 6,50% 


Die Bildung dieses Stoffes läßt sich durch die. folgende 
Gleichung ausdrücken: 
C,,H,,0, + H,N—NH, = C,H„0:N; + 2H;0. 


Die Konstitution des Stoffes wird durch die folgende Struktur- 
formel dargestelltt): 


und er ist als 3,4-[Methyl (3° oder 3)-Isopropyl (4 oder 4°)-Biphenylen 
(2,2°)]-6-Methyl-1,2-Diazin-5-Carbonsäureäthylester zu bezeichnen. 

!) Für einen analogen Reaktionsverlauf siehe Paal und 
Schulze, B. 33, 3796; Japp und Wood, Soc. 87, 707. 
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Mitteilungen aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut 
der Universität Marburg. 


245. Untersuchungen über die Alkaloide 
der Brechwurzel, Uragoga Ipecacuanha. 
Von Professor Oskar Keller. 

II. Mitteilung. 


In meiner ersten Mitteilung über die Brechwurzelalkaloide') 
habe ich die damaligen Ergebnisse meiner Untersuchungen, die 
zunächst vorwiegend das Emetin betrafen, dargelegt. Soweit 
das durch Analysen von wenigen Salzen möglich ist, konnte ich 
die vonPaul undCownley angegebene Bruttoformel C,,H,Ns0, 
bestätigen. Das Emetin erwies sich weiter als sekundär-tertiäre 
Base, in deren Molekül zwei Methoxyl- und wenigstens eine freie 
Hydroxylgruppe vorhanden sein mußten. 

Inzwischen habe ich eine Reihe weiterer Versuche zur Er- 
mittelung der Konstitution des Emetins teils durchgeführt, teils 
noch im Gange. Ich gestatte mir, einige der erhaltenen Resultate 
mitzuteilen, um dadurch die Richtung zu skizzieren, in der sich 
diese Versuche bewegen, deren weitere Durcharbeitung mich in der 
nächsten Zeit beschäftigen soll. 

Für die Darstellung größerer Mengen der Ipecacuanha-Basen 
hat sich die früher angegebene Methode?) ausgezeichnet bewährt. 
Durch genügende Konzentration der Aetherauszüge und hinreichend 
langes Stehenlassen in der Kälte vermag man die größte Menge 
des Cephaelins direkt in schönen, fast weißen Nadeln zum Aus- 
krystallisieren zu bringen, sodaß auf Zusatz von alkoholischer Salz- 
säure zum Filtrate ein Rohemetinchlorid ausfällt, das nur noch 
wenig Cephaelin enthält. Damit dieses Salz sich aber möglichst 
körnig uud gut auswaschbar abscheidet, ist es notwendig, die 
Aetherlösung vor der Fällung wieder zu verdünnen. Die geeignete 
Konzentration wird am besten durch einen Vorversuch mit einigen | 
Kubikzentimetern ermittelt. Andernfalls erhält man bei zu großer 
Konzentration leicht schmierige, schlecht abfiltrierbare Massen. 
Das Rohemetinchlorid eignet sich z. B. ohne weitere Reinigung 
zur Herstellung des quaternären Trimethylemetin-Dijodids?). 


1) Dieses Archiv, Band 249, S. 512 ff. 
2) 1. C;, S. 514. 
3). 1. e., 8. 523, 
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Dieses in kaltem Alkohol schwer lösliche Jodid 0,,H,,N,0,.J, 
läßt sich durch Auflösen in heißem absoluten Alkohol und Erkalten- 
lassen der Lösung bequem reinigen. Das dreimal so behandelte, 
im Exsikkator getrocknete Salz sintert im Schmelzröhrchen bei 
etwa 205° stark zusammen und schmilzt gegen 235°. Die freie, 
zweifach quaternäre Base kann daraus durch Erwärmen der 
wässerigen Lösung mit Silberoxyd und Eindampfen des Filtrates, 
am besten bei mäßiger Wärme unter vermindertem Druck, als 
spröde, braune, kolophoniumähnliche Masse gewonnen werden. 
Da hier sicher einheitliche Substanzen vorliegen, so eignen sich 
diese Verbindungen besser als das Emetin und seine Salze selbst, 
um als Ausgangsmaterial bei Spaltungsversuchen ete. zu dienen. 
Denn die Darstellung krystallisierter Emetinsalze ist umständ- 
licher, das Emetin selbst aber konnte bisher überhaupt nicht in 
krystallisiertem Zustande gewonnen werden. Es wäre allerdings 
wünschenswert, krystallisiertes Emetin untersuchen zu können, 
schon um einwandfrei die Molekulargröße zu bestimmen; denn die 
für die Emetinsalze erhaltenen Analysenwerte passen auch für die 
halbierten Formeln. Natürlich müßte dann für den Ausdruck 
C,H,;NO, unter Berücksichtigung des Gesetzes der paaren Atom- 
zahlen C,,H,, NO, oder C,,H,,NO, gesetzt werden, Formeln, zwischen 
denen durch einfache Analysen kaum eine Entscheidung getroffen 
werden kann. Indessen muß sofort auch ohne direkte Molekular- 
größebestimmung zugunsten der Formel C,,H,,N,0, entschieden 
werden, wenn die früher begründete Annahme, daß das Emetin 
eine sekundär-tertiäre Base sei, weiter bestätigt werden kann. 
Denn wenn die zwei Stickstoffatome verschieden gebunden sind, 
dann kann natürlich nur eine Formel mit zwei N-Atomen in Frage 
kommen. Ich habe daher weitere Tatsachen festzustellen versucht, 
die jene Annahme stützen. 

Gelingt es, die Methylierung so zu leiten, daß nur ein Molekül 
CH,J angelagert wird, so wird in diesem Falle die Addition in 
erster Linie an dem sekundären N-Atom stattfinden, unter Bildung 
einer bitertiären Base. Nun ist bereits nachgewiesen, daß das 
‘ Emetin eine Dibenzoylverbindung liefert, wobei vermutlich eine 
Benzoylgruppe an Stelle von H an ein Stickstoffatom tritt. Diese 
Stelle würde nunmehr nach der Methylierung besetzt sein, und 
wenn diese Ueberlegungen richtig sind, so kann jetzt nur noch 
eine Benzoylgruppe unter Bildung von Monomethyl-monobenzoyl- 
Emetin eintreten. Ebenso kann aus demselben Grunde aus der 
vollständig methylierten, quaternären Base nur eine Monobenzoyl- 
verbindung darstellbar sein. Leider neigen diese Benzoylver- 
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bindungen und ihre salzartigen Abkömmlinge noch weniger zur 
Krystallisation als die Emetinverbindungen selbst, sodaß bei der 
Analyse der nur amorph vorliegenden Stoffe von vornherein nicht 
auf genaue, ganz eindeutige Werte gerechnet werden kann. 
Immerhin gelang es mir, wenigstens von dem Monomethyl- 
benzoylemetin ein Chloroplatinat zu erhalten, dessen Platingehalt 
annähernd den berechneten Wert zeigt. Ferner wird das Mono- 
methylemetin durch salpetrige Säure nicht verändert, wenigstens 
ließ sich nicht wie aus dem Emetin eine Nitrosoverbindung her- 
stellen, sodaß eine sekundäre, N-haltige Gruppe nicht mehr vor- 
liegen kann. Es hat sich daher kein Grund ergeben, an der An- 
nahme zu zweifeln, daß im Emetin eine sekundär-tertiäre Base 
vorliegt. 

Das quaternäre Dijodid. und die entsprechende freie Base 
wurden als Ausgangsmaterial für eine Reihe von Spaltungsver- 
suchen benutzt. Vorsichtiges Erhitzen beider Verbindungen durch 
Zusammenschmelzen mit der dreifachen Menge Harnstoff brachte 
kaum eine Einwirkung hervor. Es zeigte sich auch später, daß 
eine Zersetzung unter Bildung greifbarer Spaltungsprodukte erst 
bei Temperaturen eintritt, die über 300° liegen. 

Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf das quater- 
näre Jodid in wässeriger Lösung wurde bisher nur die Bildung von 
wenig Trimethylamin beobachtet. Es treten dabei aber auch noch 
ölige Produkte auf, die noch nicht näher untersucht werden 
konnten. Die Versuche sollen an größeren Mengen Material 
wiederholt und weiter bearbeitet werden. 

Bei einigen Oxydationsversuchen wurde durch Einwirkung 
von CrO, und Eisessig aus Emetinchlorid sowohl wie aus der 
quaternären Base eine kleine Menge einer krystallisierten Substanz 
erhalten, die ebenfalls noch der weiteren Untersuchung harrt. 
Auf diese Versuchsreihen will ich indessen jetzt nicht näher ein- 
gehen, weil positive Ergebnisse bisher nicht erzielt werden konnten. 

Wohl aber konnten einige interessante Zersetzungsprodukte 
erhalten werden, als das quaternäre Jodid und die freie Base der 
trockenen Destillation bzw. der Destillation mit Zinkstaub im 
Wasserstoffstrome unterworfen wurden. Das Jodid lieferte dabei 
Ammoniak, Trimethylamin, Tetramethylammoniumjodid und 
teerartig riechende Sioffe, die zum Teil Phenolcharakter besitzen 
und unter denen sich sehr wahrscheinlich Guajakol befindet. 
Guajakol konnte dann auch bei der Zersetzung der freien 
Base durch Zinkstaubdestillation im Woasserstoffstrome gewonnen 
und durch die Ueberführung in die Benzoylverbindung sicher als 
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solches charakterisiert werden. Daneben entstehen auch hier ver- 
schiedene stickstoffhaltige Basen, unter denen sich neben 
Ammoniak und Trimethylamin (dieses nur in geringer Menge und 
nicht bei jedem Versuche nachweisbar) auch eine kohlenstoff- 
reichere Verbindung vorfindet, in der nach ihrem ganzen Ver- 
halten vielleicht ein Piperidinderivat vorliegen kann. Die Ausbeute 
an diesen Stoffen ist nur gering; die Entscheidung über die Natur 
der letztgenannten Base kann daher erst: durch weitere Unter- 
suchungen, mit denen ich beschäftigt bin, gebracht werden. 
Daneben sind Versuche im Gange, diese Base auch durch andere 
reduzierende Spaltungen, z. B. durch Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
säure und rotem Phosphor, zu gewinnen. Auch hierbei konnte 
die Bildung guajakolartig riechender Stoffe, wenn auch nur in 
kleiner Menge, beobachtet werden. Sie charakterisierten sich 
durch ihre Löslichkeit in Natronlauge zum Teil als Phenole; ihre 
alkoholische Lösung wurde durch Eisenchlorid olivgrün gefärbt. 
Mit dem Studium der gleichzeitig auftretenden, stickstoffhaltigen 
Spaltungsprodukte bin ich ebenfalls noch beschäftigt. 


Methylemetin. 


Zur Methylierung wurde möglichst reines, amorphes Emetin 
benutzt. Die Base wurde in der früher!) beschriebenen Weise 
hergestellt, indem salzsaures Emetin in wässriger Lösung mit 
Natronlauge gefällt, der Niederschlag abgesaugt und mit Wasser 
gewaschen, wieder in Salzsäure gelöst und abermals gefällt wurde, 
worauf diese Manipulation noch einmal wiederholt wurde. Die 
exsikkatortrockene Base war rein weiß und schmolz bei 68—70°., 

lg davon wurde mit 10 g Jodmethyl mäßig erwärmt, wobei 
zunächst Lösung eintrat. Nach kurzer Zeit wurde das Gemisch 
trübe, und es entstand schließlich ein dicker Brei, der noch zwei 
Stunden bei Zimmertemperatur stehen blieb. Dann wurde abgesaugt, 
das Produkt in 10 cem Methylalkohol gelöst und in 150 ccm 
Aether filtriert, wobei das Jodmethylat als gelblichweißer, flockiger 
Niederschlag ausfiel. Es wurde abgesaugt und, nachdem es luft- 
trocken geworden war, einige Stunden über CaCl, getrocknet; seine 
Menge betrug dann 1,3 g. 

Nach der Gleichung: 


CHHuN:OFTG, H2N:OF HI 


Emetin = Metlıylemetinjodid = 
496,33 638,3 


21, 0486 
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entspricht die Ausbeute genau der theoretisch berechneten, sodaß 
in der Tat lediglich Monomethylemetin entstanden sein dürfte. 

Dieselbe Verbindung konnte auch in der Weise dargestellt 
werden, daß Emetin mit der zehnfachen Menge Jodmethyl und 
ebensoviel Methylalkohol drei Stunden am Rückflußkühler gekocht 
wurde, worauf das Gemisch auf die Hälfte eingedampft und in 
Aether filtriert wurde. 

Das Jodid konnte nicht krystallisiert erhalten werden. 
Ebenso waren das entsprechende Chlorid und die freie Base nicht 
krystallisierbar. Das Methylemetin löste sich beim Schütteln in 
molybdänhaltiger Schwefelsäure mit grünlichgelber Farbe, die 
beim Erhitzen in Rotbraun überging. 

Eine Probe wurde in verdünnter Salzsäure gelöst und mit 
etwas Kaliumnitrit versetzt. Mit Aether ließ sich sodann eine 
sehr kleine Menge eines gelblichen, amorphen Stoffes ausschütteln, 
der, mit Phenol und Schwefelsäure erhitzt, sich nur bräunlich 
färbte; eine Nitrosoverbindung lag demnach nicht vor. 

Ein amorphes Platindoppelsalz konnte aus der wässerigen 
Lösung des Chlorids durch Zusatz von Platinchlorid gefällt werden. 
Es bildete nach dem Auswaschen und Trocknen im Exsikkator ein 
hellgelbes Pulver, das sich bei 252° unter Schwärzung zersetzte. 
Der Platingehalt betrug 18,33%. Für ein normales Salz der 
Formel C,„H,,N>0,.H,PtCl, würden sich 21,17% Pt berechnen, 
für (C„, H3N50,),-HzPtCl;: 13,52% Pt. 

Die Hauptmenge des Methylemetins wurde nach Schotten- 
Baumann benzoyliert, die Benzoylverbindung mit Chloroform 
ausgeschüttelt und durch Eingießen der konzentierten Lösung in 
Petroläther gefällt: weißliches, zwischen 50—55° schmelzendes 
Pulver. Durch Zusatz von Platinchlorid zur verdünnt-alkoholischen 
Lösung wurde ein Platindoppelsalz abgeschieden: gelbliches, un- 
scharf zwischen 100—110° schmelzendes, amorphes Pulver. Der 
Platingehalt der über H,SO, im Vakuum getrockneten Verbindung 
betrug 13,17%. 

Ein normales Platindoppelslaz des Methylbenzoylemetins 
der Formel: C,,H,,(COC,H,)N;,0,.H,PtCl, verlangt 19,02% Pt, ein 
Salz von der Zusammensetzung [C,,H,;(COC,H,)N,0;,],.H,PtC], 
dagegen 11,89% Pt. In dieser zweiten Verbindung würde das Methyl- 
benzoylemetin nur als einsäurige Base auftreten. Der gefundene 
Wert differiert von dem letzten (11,89%) nur um 1,28%, während 
für Dibenzoylemetin 10,7%, gefordert werden, die Differenz also 
schon 2,47%, betragen würde. Der erhaltene Platinwert nähert 
sich also am meisten dem für ein Methylbenzoylemetin-Platin- 


Arch. d. Pharm. COLI, Bds. 9. Heft. 45 


706 O. Keller: Ipecacuanhaalkaloide. 


chlorid verlangten, und es ist unter Berücksichtigung aller Um- 
stände die Annahme wohl berechtigt, daß in der Tat eine solche 
Verbindung in unreinem Zustande vorliegt. Alle Versuche, ein- 
heitliche, krystallisierte Salze dieser Base zu gewinnen, verliefen 
ergebnislos und wurden daher schließlich aufgegeben. 

Noch weniger erfreulich war das Ergebnisı verschiedener 
Versuche, die quaternäre Trimethylemetinbase zu benzoylieren. 
Die Benzoylierung wurde zwar ohne Zweifel erreicht, aber 
analysierbare Verbindungen waren nicht zu bekommen. Ein hell- 
gelbes Platinsalz enthielt 13,71% Pt (verlangt für [C,H,, 
(COC,H,)N,0,]).PtCl, = 12,05% Pt); ein braunes, amorphes Gold- 
salz lieferte 25,96% Au (verlanst für C,H,(COC,H,)N;0,;. 
AuCl,: 20,38%, für das Aurichlorat derselben als zweisäurig 
betrachteten Verbindung, C3,H,1(COC,H,)N,0,(AuCl,),: 30,19% Au). 


Trockene Destillation der quaternären Verbindungen. 
a) Verhalten des Jodids. 


1—2 gs des zweifach quaternären Trimethylemetindijodids 
wurden in einem kleinen Rundkölbcehen mit weitem Gasent- 
bindungsrohr in einem Metallbade erhitzt. Bei 320° begann die 
Zersetzung unter Entwickelung weißer Dämpfe, die sich im Rohre 
zu einem weißen, krystallinischen Kondensat verdichteten bzw. 
sich in vorgelester Salzsäure lösten. Daneben traten braune 
Oeltropfen auf, die in Wasser und Salzsäure unlöslich waren. 

Nach dem Erkalten wurde das Oel mit Aether aufgenommen 
(A), das weiße Kondensat in Wasser gelöst und mit der sauren 
Lösung in der Vorlage vereinigt (W). 

Die Aetherlösung (A) wurde mit verdünnter Natronlauge 
geschüttelt, die sich dabei tief grün färbte. Der restierende, mit 
Na,SO, getrocknete Aether hinterließ beim Verdunsten ein wenig 
gelbes, teerartig riechendes Harz. Die grüne alkalische Lösung 
färbte sich nach Zusatz von verdünnter Schwefelsäure rot und 
wurde trübe; die ausgeschiedenen feinen Oeltröpfchen wurden 
mit Aether ausgeschüttelt, der nach dem Verdunsten wenige gelbe, 
kreosotartig riechende Oeltropfen zurückließ. . Ihre alkoholische 
Lösung färbte sich mit wenig Ferrichlorid grün, zur weiteren 
Untersuchung war die Menge zu klein. 

Die Lösung W wurde mit Chlorsilber erwärmt und das 
Filtrat vom Halogensilber eingedampft. Es krystallisierten sehr 
hygroskopische Nadeln, verunreinigt durch rötlich gefärbte amorphe 
Stoffe; ihre Lösung reduzierte Gold- und Platinchlorid. Die 
störenden Verunreinigungen konnten durch Quecksilberchlorid aus 
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der verdünnten Lösung als harzige Schmiere abgeschieden werden; 
das Filtrat wurde durch Schwefelwasserstoff von Quecksilber be- 
freit und eingeengt. Nunmehr wurde durch Goldchlorid ein 
gelber Niederschlag abgeschieden, der aus verdünntem Aceton in 
schönen, gelben Nadeln krystallisierte.. Eine weitere kleinere 
Menge davon schied sich beim Eindampfen des Filtrates aus. 
- Dann aber krystallisierte aus der Mutterlauge ein zweites, leichter 
lösliehes Aurichlorat in kurzen, breiten Nadeln von orangegelber 
Farbe aus. Beide Salze wurden wiederholt teils aus heißem 
Wasser, teils aus einem Gemisch von gleichen Volumteilen Aceton 
und Wasser umkrystallisiert. 

Die leichter lösliche Verbindung gab sich durch den Schmelz- 
punkt, der bei 235° lag, und die Krystallform als Trimsthyl- 
amingoldchlorid zu erkennen. 

Die schwerer löslichen Krystalle schmolzen unter Zersetzung 
erst bei 340%. Im Vakuum über Schwefelsäure trat keine Gewichts- 
abnahme ein. Die Analysen ergaben folgende Werte: 


0,103 g lieferten 0,0434 g CO, und 0,0324 g H,O. 
0,1178 g ergaben 0,0564 g Au (als Schwefelgold gefällt). 
3. 0,2026 g entwickelten 62 cem N,, bei 14,5° und 754 mm. 
4. Nach dem Goldgehalt kann der Chlorgehalt zu 34,43% 
berechnet werden. 


wm 
ws 


Gefunden: Berechnet für C,H, ;NAuC];: 
C 11,49 11,62% 
Hi 3,52 2,93% 
N 3,61 3,40% 
Au 47,88 47,74% 
Cl 34,43 34,33% 


Die Verbindung wurde als das Aurichlorat des Tetramethyl- 
ammoniumhydroxyds erkannt. Das aus der reinen Base 
N(CH,),.OH zum Vergleich hergestellte Goldsalz schmolz bei 341°. 

Ein Teil des Goldsalzes wurde nach dem Ausfällen des 
Goldes mit Schwefelwasserstoff in das Platinsalz verwandelt. Es 
krystallisierte bei ruhigem Stehen der konzentrierten Lösung in 
roten Oktaedern, deren Schmelzpunkt bei annähernd 274—275° 
gefunden wurde. Der Platingehalt betrug 34,02%; für die Ver- 
bindung [N(CH,3),]),PtCl; + H,O berechnen sich 34,25% Pt. 


b) Verhalten der quaternären Base. 
Die Destillation wurde in ähnlicher Weise wie bei dem Jodid 
durchgeführt. Bei 320—360° traten gelblichweiße Dämpfe auf, 
45* 
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die sich zum Teil zu öligen Tröpfehen kondensierten. Die Vorlage 
enthielt verdünnte Salzsäure, in der sich ein großer Teil des Oeles 
auflöste. Die salzsaure Lösung (W) wurde samt den darin 
schwimmenden Oeltröpfchen der Wasserdampfdestillation unter- 
worfen und das trübe Destillat mit Aether ausgeschüttelt. Der 
Aetherlösung wurde durch Natronlauge ein Phenol entzogen, 
welches nach dem Ansäuern der alkalischen Flüssigkeit mit 
Schwefelsäure mit Wasserdampf abdestilliert und aus dem trüben 
Destillat mit Aether extrahiert wurde. Beim Verdunsten des 
Aethers blieb es in öligen, nach Guajakol riechenden Tröpfchen 
zurück. Auch dieses Phenol färbte sich in Alkohollösung mit 
Ferrichlorid grün; im Apparate von Siwoloboff verflüchtigte 
es sich oberhalb 200°, ohne daß ein bestimmter Siedepunkt fest- 
gestellt werden konnte. Für weitere Untersuchungen war die 
Menge zu klein. 

Nun wurde die Lösung (W) alkalisch gemacht, nochmals 
mit Wasserdampf destilliert, das Destillat in Salzsäure aufgefangen 
und eingedampft. Auch hier wurden zwei Goldsalze gewonnen, 
von denen das zuerst auskrystallisierende bei 236—239° schmolz. 
Es enthielt kein Krystallwasser. 

0,174 g davon ergaben 0,0858 g Au = 49,31%. Obwohl 
der Schmelzpunkt etwas höher lag, handelte es sich demnach um 
Trimethylamingoldchlorid N(CH,),.HAuCl,, welches 49,41% Au 
verlangt. 

Das zweite, mäßig leicht lösliche Goldsalz ließ sich zuerst 
nur schwer rein gewinnen, zumal die Mutterlaugen auch noch 
Ammoniumgoldchlorid enthielten; das letztere konnte durch Ueber- 
führung in Platinsalmiak nachgewiesen werden. Es gelang 
schließlich, ein einheitlich aussehendes, in gelben Nadeln kry- 
stallisierendes Salz zu isolieren, das bei 245° schmolz und beim 
Trocknen im Vakuum über Schwefelsäure oder bei 110° keine 
Gewichtsabnahme zeigte. | 

0,1932 g davon ergaben 0,0936 g Au (als Sulfid gefällt), 
entsprechend 48,45%, Au. Aus dem Filtrat vom Schwefelgold 
wurde wieder das Goldsalz zurückgewonnen, welches denselben 
Schmelzpunkt 245° besaß. 

Die Lösung des Chlorids selbst gab mit Natronlauge - eine 
Trübung, aus feinen Tröpfchen bestehend; die freie Base roch 
ammoniakalisch und zugleich pfeffer- oder pfefferminzähnlich, _ 

Inzwischen waren die gleichen Produkte bei der Zinkstaub- 
destillation in etwas besserer Ausbeute erhalten worden; der 
eben beschriebene Versuch wurde daher nicht wiederholt. Indessen 
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soll das Verhalten der Base bei trockener Destillation im Vakuum 
noch näher studiert werden. 

Aus den Destillationsrückständen ließen sich hier wie bei 
den übrigen Versuchen zunächst nur harzige, noch nicht weiter 
untersuchte Stoffe gewinnen. 


Zinkstaubdestillation 
des Emetins und der quaternären Trimethyl-Emetinbase. 


Bei der Zinkstaubdestillation liefern beide Basen zum Teil die- 
selben Produkte, von denen bisher Guajakol, Ammoniak, Trimethyl- 
amin und eine neue, im Geruch an Piperidin erinnernde Base 
isoliert wurden. Nachdem dies festgestellt war, bin ich bei neuen 
Versuchen nur von der quaternären Base ausgegangen. Leider ist 
die Ausbeute in beiden Fällen nicht sehr groß: 5 g Substanz 
liefern etwa 0,8—0,9 & unreiner Goldsalze aus den Destillaten. 
Die Menge des Trimethylamins ist yohe klein gegenüber der des 
Ammoniaks und der neuen ‚Base x“ 

Je 4-5 g Substanz wurden Ki, der ee Menge Zink- 
staub gemischt und in einem kleinen Rundkolben, der in ein 
Metallbad tauchte, langsam unter Durchleiten von trockenem 
Wasserstoff erhitzt. Als Vorlage dienten zwei Waschflaschen, von 
denen die erste wässerige, die zweite alkohol-ätherische Salzsäure 
enthielt. Bei ca. 320° begann die Zersetzung, die bei 340—360° 
am lebhaftesten war. Neben ammoniakalisch riechenden Dämpfen 
ging ein braungelbes, grün fluoreszierendes Oel über, das sich in 
der wässerigen Salzsäure nicht löste. Es wurde durch Schütteln 
mit Aether gelöst (= A) und von der sauren Lösung (= Ws) 
getrennt. 

Da das Oel wieder einen starken, an Kreosot erinnernden 
Geruch besaß, so wurde die Aetherlösung (A) wiederholt mit 
Natronlauge geschüttelt, die sich dabei rot färbte. Aus dem 
restierenden Aether verblieb beim Verdunsten eine harzig-zähe, 
braune Masse von neutraler Reaktion, unlöslich in Lauge und 
Säure, über deren Natur bisher nichts bekannt ist. Die alkalische 
Lösung wurde mit Schwefelsäure übersättigt und das ausgeschiedene 
Phenol mit Wasserdampf abdestilliert. Aus dem Destillate wurde 
durch Ausschütteln mit Aether eine in hellgelben, öligen Tröpfehen 
zurückbleibende Flüssigkeit von reinem Kreosotgeruch gewonnen. 
Ihre alkoholische Lösung wurde so wie die von reinem Guajakol 
durch Ferrichlorid smaragdgrün gefärbt, auf Zusatz von Wasser 
ging die Farbe in Blaugrün über. Obwohl die eben skizzierte 
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Reinigung mehrfach wiederholt wurde, bis schließlich nur ganz’ 
hell gelblich gefärbte Tröpfehen zurückblieben, gelang es duch nicht, 
sie zum Krystallisieren zu bringen, auch nicht durch Impfen mit 
reinem, krystallisiertem Guajakol. Wurde die Substanz mit heiß- 
gesättigter alkoholischer Pikrinsäurelösung geschüttelt, so entstanden 
wie bei reinem Guajakol dunkelrote Tropfen, die aber beim Er- 
kalten nicht krystallinisch erstarrten. Nun wurde das Phenol aus 
dem Pikrat wieder abgeschieden, abermals durch Wasserdampf- 
destillation gereinigt und benzoyliert. Nach einer Reihe miß- 
glückter Versuche wurde eine krystallisierte Benzoylverbindung m 
folgender Weise gewonnen. Das Oel blieb mit reichlich über- 
schüssigem Benzoylchlorid zuerst 48 Stunden bei Zimmertemperatur, 
dann zwei Stunden auf dem Wasserbade lose verschlossen stehen. 
Dann wurde das Gemisch mit viel Natronlauge von ca. 20% ge- 
schüttelt, die Benzoylverbindung mit Chloroform ausgezogen und 
das Chloroform verdunstet. Der Rückstand wurde nochmals mit 
verdünnter Natronlauge verrührt, abermals mit Chloroform ge- 
schüttelt und der gut getrocknete, filtrierte Chloroformauszug vor- 
sichtig verdunstet._ Bei ruhigem Stehen wurde der erst ölige 
Rückstand größtenteils krystallinisch: die Krystalle wurden auf 
Ton abgepreßt und aus heißem Alkohol, in dem sie mäßig schwer 
löslich waren, umkrystallisiertt. Nach dem Abpressen zwischen 
Tonplatten waren sie rein weiß, wenn auch beim Zerreiben noch 
etwas klebend. Der Schmelzpunkt lag bei 57—58°. Reines 
Benzoylguajakol schmilzt bei 59°. Der Schmelzpunkt eines 
Gemisches von Benzoylguajakol mit dem vorliegenden Stoffe 
wurde zu 58° ermittelt. 

Es liegt also ohne Zweifel Benzoylguajakol vor; 
eine noch weiter gehende Reinigung war bei der sehr geringen 
Substanzmenge nicht möglich. Damit ist also als eines der 
Spaltungsprodukte bei der Zinkstaubdestillation der quaternären 
Base Guajakol C,H,(OH)O.CH, nachgewiesen; auch das bei 
den vorher beschriebenen Versuchen erwähnte, kreosotartig 
riechende Phenol ist wohl als Guajakol anzusprechen. Das Emetin- 
molekül enthält demnach ein freies Phenolhydroxyl. Es erklärt 
sich daher, daß das Alkaloid in Kali- und Natronlauge löslich ist, 
worauf schon in der ersten Mitteilung hingewiesen wurde, wenn 
auch ganz wesentlich schwerer als das Cephaelin. 

Die salzsaure Lösung (Ws) besaß eine deutliche, blaue 
Fluoreszenz und färbte sich beim Stehen an der Luft rot. 
Zur Reinigung und Entfernung von Stoffen, die Goldchlorid 
schnell reduzierten, wurde Quecksilberchlorid zugefügt; die 
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zuerst auftretende schwache, milchige Trübung verdichtete 
sch zu nur geringen Mengen harziger Schmieren. Das 
Filtrat wurde mit Schwefelwasserstoff von Quecksilber befreit, 
dann noch mit Tierkohle behandelt und eingeengt. Aus der 
Lösung ließen sich direkt einheitliche Stoffe nur schwer gewinnen; 
ich verfuhr daher zur Trennung der einzelnen Basen schließlich 
folgendermaßen. Sie wurden durch Kalilauge in Freiheit gesetzt, 
mit Aether aufgenommen und durch die verdünnte Aetherlösung 
ein kräftiger trockener Luftstrom geblasen, bis etwa 1/,—!/, ver- 
dampft war. Die entweichenden Dämpfe wurden in verdünnte 
Salzsäure geleitet. So wurden die leicht flüchtigen Teile von den 
schwer flüchtigen getrennt, und es blieb in dem übrigbleibenden 
Aether im wesentlichen die schwerer flüchtige ‚Base x‘ zurück. 
Die vorgelegte Salzsäure wurde nach Zusatz von Platinchlorid 
eingedampft. Nach einiger Zeit begann die Abscheidung von 
Platinsalmiak, der durch seine charakteristische Krystallform, seine 
Unschmelzbarkeit und den Platingehalt als solcher bestimmt wurde: 

0,292 g ließen geglüht 0,128 g Pt zurück = 43,84%; Platin- 
salmiak (NH,),PtCl, verlangt 43,91%. 

Aus der Mutterlauge schieden sich bei weiterer Konzentration 
große tafelförmige, orangerote Krystalle ab, die gesammelt wurden; 
ganz zuletzt krystallisierten noch feine, farblose Blättchen in sehr 
geringer Menge, die nicht näher untersucht werden konnten. 

Das rote Platinsalz in tafelförmigen Krystallen schmolz bei 
246°. 0,2002 g ergaben 0,0724 g Pt (als Sulfid gefällt) = 36,16%. 
Aus dem Filtrat vom Platinsulfid wurde das Goldsalz hergestellt, 
dessen Schmelzpunkt bei 246— 248° lag. 0,1878 g lieferten 0,0922 g Au 
= 49,09%. 

Die Base selbst ist danach identisch mit der gleich zu be- 
schreibenden ‚Base x“, deren Hauptmenge in der nicht ver- 
dampften Aetherlösung zurückgeblieben war. Trimethylamin ließ 
sich bei diesem Versuche überhaupt nicht nachweisen. 

Die neue Base wurde aus der Aetherlösung mit Salzsäure 
ausgeschüttelt und die salzsaure Lösung nach Zusatz von Gold- 
chlorid eingedampft. Es krystallisierte ein Goldsalz in gelben 
Nadeln, die zum Teil zu großen, federähnlichen Gebilden aneinander 
gelagert waren. Es wurden mehrere Fraktionen hergestellt, die 
alle aus heißem Wasser umkrystallisiert wurden. Der Form nach 
waren alle diese Salze einheitlich und mit einander identisch; gleich- 
wohl scheint in der zweiten und dritten Krystallisation noch spuren- 
weise eine Verunreinigung enthalten zu sein, durch die der Schmelz- 
punkt auf 244—248° gebracht wird, während die zuerst erhaltenen 
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Krystalle bei 244—245° schmolzen. Nur diese wurden daher zur 
Analyse verwendet. Beim Schmelzen tritt lebhafte Zersetzung 
unter schneller Abgabe des Chlorwasserstoffs ein. Dieser Umstand 
erklärt es, daß bei den zwei bisher ausgeführten Verbrennungen 
trotz allergrößter Vorsicht ein zu hoher Gehalt an Wasserstoff ge- 
funden wurde. 


1. 0,1812 g lieferten 0,0592 gCO, und 0,0456 gH,0O (= 8,91% C 
und 2,82% H). a 

2. 0,241 g lieferten 0,0844 g CO, und 0,061 g H,O (= 9,55% C 
und 2,83%, H). 

3. 0,3598 g entwickelten 10,4 cem N, bei 13° und 755 mm 
(= 3,43% N). 

4. 0,1642 g ergaben 0,0808 g Au (= 49,21%). 
0,2998 g ergaben 0,1476 g Au (= 49,23%). 
0,1772 g ergaben 0,0862 g Au (= 48,65%). 
0,1198 g ergaben 0,0586 g Au (= 48,91%). 
0,1772 g lieferten 0,2528 g AgCl (= 35,28% Cl). 


nun 


Im Mittel würden sich ergeben für: 
C 9,23% 
H 2,83% 
N 3,43% 
Au 49,00% 
Cl. 35,28%; 


woraus sich die Formel C,H,,N;(HAuCl,), berechnen ließe; jedoch 
ist der Gehalt an H zu hoch, sodaß ich die Frage nach der Zu- 
sammensetzung der Base noch offen lassen muß. Das Verhältnis 
C:N:Au:Cl kann indessen als nahezu sicher bestimmt angesehen 
werden, und es ist wichtig, daß danach eine zweisäurige, zwei 
N-Atome enthaltende Base vorliegen muß. 

Die Platinsalze, die aus den Filtraten vom Schwefelgold 
hergestellt wurden, schmolzen bei 239—240° und schieden sich in 
schön orangeroten, tafelförmigen, oktaedrischen Krystallen aus der 
konzentrierten Lösung aus. Die Löslichkeit ist wesentlich größer 
als bei dem Goldsalz. Die Analysen verschiedener Proben zeigen 
keine befriedigende Uebereinstimmung; es scheint, vielleicht unter 
der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs, eine geringe Zersetzung 
der Base bei der Ueberführung in das Platinsalz einzutreten. 

Das Chlorid der „Base x“ ist sehr leicht löslich und sehr 
hygroskopisch, daher zur Untersuchung wenig geeignet. = Es 
krystallisiert in farblosen Nadeln. Kalilauge setzt daraus die 
Base in Freiheit, die in Wasser schwer löslich ist, aus verdünnten 
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Lösungen aber nicht abgeschieden wird, und einen eigenartigen, 
ammoniakalischen und gleichzeitig pfeffer- oder pfefferminzartigen 
Geruch besitzt, der an den des Piperidins erinnert. Ob es sich 
hier in der Tat um ein Derivat eines ganz oder teilweise hydrierten 
Pyridins handelt, das hoffe ich durch die bereits begonnenen 
weiteren Untersuchungen dieses Spaltungsproduktes in Kürze 
nachweisen zu können. Es handelt sich jedenfalls um einen Stoff 
von erheblicher Wichtigkeit für die Konstitutionsaufklärung des 
Emetins, da durch seine Kenntnis sofort die Bindung und Stellung 
der Stickstoffatome im Emetin klar werden muß. 
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säure 270; — Säure C,,H,NO, 
273; — Hofmannscher Ab- 
bau; isomeres Kusparin 281; 
— Einwirkung von AgOH auf 
Kusparinjodmethylat 282; — 
— Nitroverbindung des bei 
194° schmelzenden Produkts 
285; — Einwirkung von KOH 
auf das Jodäthylat 286; — Ein- 
wirkung von KOH auf das Jod- 
propylat 288; — Anhang 290. 

Kutinbestimmung 239. 


Sachverzeichnis, 


L. 


Lapachol, im Ipeholz etc. 301. 
— aus dem Kernholz von Avi- 
cennia tomentosa 351. 
— , Vorkommen in verschiedenen 
Pflanzen 353. 

Lapachosäure, Darstellung 351. 

Le b er, menschliche; Vorkommen 
von Metallen (Arsen, Kupfer, 
Zink) 50. 

Ligninbestimmung 239. 

Luft, atmosphärische; Zerlegung 
durch den Plumboxan-Prozeß 


596. 
Lupeol des Pontianak-Kaut- 
schuks 97 


— -Cinnamat aus Guttapercha 
aus Deutsch-Neuguinea 118. 
Lutidin, a,y-, und Essigsäure- 


anhydrid 673. 
Lycaconitin 26; — Spaltung 
30, 39, 41. 

Lycoctonin 32; — Salze 35. 
Lyeoctoninsäure 37; — Spal- 
tung 47; — Anthranilsäure, 
Bernsteinsäure 48. 
Lyeorin, identisch mit Nareissin 
357. 


M 


Melissylalkohol aus Kapok- 
und Akonwachs 
B-Methyl-7-Aethylichin.olin 
[545. 
Methylemetin 704. 
Methylen - Dipyridyljodid 
188; — Abkömmlinge 192. 
Methylpicolid 673; — Oxim, 
Phenylhydrazon 674; — Ein- 
wirkung von Acetaldehyd 674; 
— Einwirkung von Furfurol 
und Anisaldehyd 675. 
Methyl-,Phenylpyridin 679; 
— Phenylhydrazon 679; 
Methylpyrindol 675; — Ein- 
wirkung von Aldehyden 676; 
Methylierung 677; — Acetyl- 
verbindung 677; — Azobenzol- 
verbindung 678. 
Myoctonin 28; — Spaltung 30, 
43. 


N. 
Nareissin, identisch mit Lycorin 
357. 

0. 


Osmiumdioxyd als Wasserstoff- 
überträger 152. 


450. 
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Oxychinoline, «- und 7-, Dar- 
stellung durch Kondensation 
von Acidyl-Amidopropiophenon 
526; — a-Oxy-j-Aethylehinolin 
535; —- 1-Oxy-a-Aethyl-B-Me- 
thylehinolin 537; — u-Oxy-B- 
Methyl-y-Aethylchinolin 537; — 
a-Oxy-B-Aethyl-7-Aethylchinolin 
538; — 7-Oxy-B-Methyl-a-Pro- 
pylchinolin 538; — a-Phenyl- 
3-Methyl-7-Oxychinolin 539; — 
eduktion der Oxychinolinver- 
bindungen 540. 


P. 


Pareirawurzel, Alkaloide 136. 
— Bebeerin 143; — Isobebeerin 
144; — B-Bebeerin 146; — 
Acetylderivate 147; — Benzoyl- 
isobebeerin 151. 

Peroxydasen der Blätter von 
Polyscias nodosa 632, 644; — 
von Hedera helix 650, 666. 

Phenyl-pyrindol 680; — Ver- 
bindung mit Benzaldehyd und 


mit Azobenzol 681. 
Phytosterin aus Kapok und 
Akon 451. 
Phytosterinartige Körper 
im Kautschuk 110. 


Plumboxan-Prozeß, Zerlegung 
der atmosphärischen Luft 596; 
— Theorie desselben 600. 

Polygalasäure, Struktur 220. 

Polyscias nodosa, Glykoside 
und Oxydasen der Blätter 632; 
— Polyscias-Saponine 634; — 
die Blattenzyme 644; — Pek- 
tin 645; — mikroskopisch-bo- 
tanischer Teil 649. 

Polysceias-Saponine 634; — 
Darstellung 635; — Zusammen- 
setzung 637; — Verhalten gegen 
Reagentien 639; — Acetylver- 
bindungen 641; — Spaltungs- 
analysen 642; — Sapogenine 
643; — pharmakologischer eh 

a-Propyl-8-Methylchinolin 

Bun 544. 

Pyrakonitin aus Akonitin 456; 

— Hydrochlorid 460; — Auri- 


chlorid 461; — Hydrobromid 
462; — Hydrojodid 464; — 
Perchlorat 465. 


— aus Japakonitin 459; — 
Hydrochlorid 461; —- Auri- 
chorid 461; — Hydrobromid 
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463; — Hydrojodid 465; — 
Perchlorat 466. 
Pyridinabkömmlinge 183; — 
Einwirkung von Methylenjodid 
auf Pyridin 186; — Methylen- 


Dipyridyljodidd 192; — Me- 
thylen-Dipyridylsalze 192; — 
Verhalten des Pyridylformo- 


cholin-Methylätherss 194; — 
Einwirkung von Aethylenbromid 
auf Pyridin 195; — Bromäthyl- 
Pyridylchlorid 197 ; — Aethylen- 
Dipyridylchlorid 201; — Brom- 
äthyl-Pyridylbromid 203; — 
Chloräthyl-Pyridylchlorid 204; 
— Pyridincholin 205; — Pyri- 


dinneurin 206. 
Pyridincholin 205. 
Pyridinneurin 206. 


Pyridin-Pyrrolverbindungen 
aus Pyridinverbindungen 666; 
— Methylpieolid 673; — Methyl]- 
pyrindol 675; — Fenylpyrindol 

680. 


Pyrokusparin 259. 
Pyrrol-Pyridinverbindungen 
666. 


Quecksilberbestimmung im 
Harn 4; — nach Farup 5; — 
nach Schumacher-Jung 6. 

Quecksilberoxyeyanid, des- 
infektorischer Wert 340. 


R. 


Rhabarber, neuer vom Altai 
121; — Rhapontiein 123; — 
Emodin 127; — Chrysophan- 
säure 128; — Emodinmono- 
methyläther 132; — Wertbe- 
stimmung 135. 

Rhein. eryst. des Handels, 
identisch mit ng. 

Rohfaserbestimmung 229. 

Rohrzucker in Aconitum Ly- 
coctonum 24. 

Reten 401; -—- Retenchinon, 
Kondensation mit Ketoverbin- 


dungen 401; —- Retenchinon, 
Kondensation mit Acetessigester 
682. 


Retenchinon, Kondensation mit 
Aceton 412; — Anhydroaceton- 
retenchinon 413; — — Reduk- 
tion 415; — — Kondensation 
mit Benzaldehyd 416; — Kon- 


Sachverzeichnis. 


densation mit Methyläthylketon 
417; — Methylanhydroaceton- 
retenchinon 418; — — Reduk- 
tion 420; — — Einwirkung von 
Brom 422; — Kondensation mit 
Methylpropylketon 423; — Kon- 
densation mit Methylhexylketon 
425; —- Kondensation mit 
Methylheptenon 426; — Kon- 
densation mit Methylisobutenyl- 
keton 428; — Kondensation mit 
Phenylaceton 429; — Konden- 
sation mit Acetondicarbonsäure- 
diäthylester 435; — Kondensa- 
tion mit Benzoylessigester 436; 
— Kondensation mit Acetessig- 
ester 682. 
Retoxylenacetessigester 687; 
— Einwirkung von Schwefel- 
säure 693; — Einwirkung von 
Eisessig 694; — Einwirkung von 
Ameisensäure 695; —- Isore- 
toxylenacetessigesterformiat697 ; 
— Einwirkung von Hoydrazin 
5 698. 


Saponine aus Polyscias A 
Saponine, Struktur 217; — 
Guajac-Saponine 218; — Sapo- 
nin der levantinischen Seifen- 
wurzel 219; — Senegin (Poly- 
galasäure) 220; — ss 
Sapotoxin der levantinischen 
Seifenwurzel 220. 
Sauerstoff, Gewinnung aus der 
Luft durch den Plumboxan- 
Prozeß 596. 
Seneciosäure 355; — identisch 
mit B-Dimethylacrylsäure 356. 
Senegin, Struktur 220. 
Stickstoff, Gewinnung aus der 
Luft durch den Plumboxan- 
Prozeß 596. 
Strophanthidin, Bestimmung 
627. 

Strophanthin, Bestimmung609. 
Strophanthussamen, Be- 
stimmung des Strophanthins 609. 


Strophanthustinktur, Be- 
stimmung des Strophanthins 626. 
T. 


Tannin, Konstitution des türki- 
schen und chinesischen 468; — 
Geschichtliche Uebersicht 468; 
— Nachweis als Verbindung 


Sachverzeichnis. 


von Glukose und Gallus- 
säure 477; — — Art dieses 
Zusammenschlusses 479; — 


Glukogallussäure 483; — B-Glu- 
kosidogallussäure 484; — 
Mengenverhältnisse von Glukose 
und Gallussäure im Tannin 487; 
— Vergleich des chinesischen 
und türkischen Tannins 490; 
— Darstellung eines kristalli- 
sierenden Körpers aus China- 


gallen 495; — — Geallussäure 
496; — Darstellung von chine- 
sischem Tannin 499; — — hy- 


drolytische Spaltung 500; — 
Glukogallussäure 502; — — 
Methylierung 506; — Hydro- 
lyse der Methylglukogallussäure 
508; — synthetische Versuche 
5ll; — Synthese der acetylier- 
ten Glukogallussäure 5l4; — 
Methylierung des chinesischen 
Tannıns 516: — Methylierung 
des türkischen Tannins 518; 
Molekulargewichtsbe- 
stimmung des chinesischen und 
türkischen Tannins 522; — 
Zusammenfassung 525. 
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Tekomin 301; — Lapachol 302; 
— Acetate 303; — Umlagerung 


durch Säuren 304. 
Tetraacetylglukose, arsen- 
saure . 513. 
Tetraoxystearinsäure aus 
Kapoköl 394. 
Toll K rschenblätter, Alkaloid- 
gehalt 361. 
—, Extrakt 361. 


Traubenzucker, Einwirkung 
von Alkali- u. Erdalkalieyaniden 
5535 — Gilykoheptonsäurean- 
hydrid 556. 

Trimethylemetin-Dijodid 
706; — Zinkstaubdestillation 

709. 

Trimethylemetin-Hydroxyd, 
trockene Destillation 707; — 
Zinkstaubdestillation 709; — 
Guajakol 710. 

Wasserstoffübertragung 
durch Osmiumdioxyd 


Z. 
Zink, in der menschlichen Leber 


 — 
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Deutschen Arzneitaxe IQI4 


Die Position. d. amtl. Taxe sind alphabetisch eingeordnet. 


In abwaschb. Leinen flexib. geb. Oktavform. M, 2,50 
Mit Schreibpapier durchschossene Exempl. M. 3,50 
Mit karriert. Schreibpapier durchschossen M. 3,70 
bei Voreinsendung. 
Zu beziehen vom 


Deutschen Apotheker-Verein, Berlin NW 87. 


III MIMIMIMIA 


A 


€ 


SON: Nährzucker „soxhletzucker“ 


BUNG 


als Zusatz zur Kuhmilch seit Jahren bewährte 
or Dauernahrung für Säuglinge vom frühesten Lebens- 

alter an in den Fällen, in denen die natürliche Er- 
nährung nicht durchführbar ist; auch als Krankennahrung 
# bewährt, insbesondere bei Magen- und Darmstörungen der 
| Säuglinge, sowie für ältere Kinder und Erwachsene. In Dosen von 
| Yakg Inhalt zu 1,50 M. 


Verbesserte Liebigsuppe in pulverform, die altbewährte 
 Liebigsuppe in leicht dosierbarer Form, in Dosen v. Ya kg Inhalt zu 1,50 M. 


Nährzucker- Kakao wohlschmeckendes, kräftigendes Nähr- 
 präparat, für Kranke und Gesunde jeden Alters, deren Ernährungszustand 
‚einer raschen Aufbesserung bedarf, insbesondere auch für stillende Mütter. 
In Dosen von Ya kg Inhalt : zu 1,80 M. 


ee 


41 |Eisen- Nährzucker mit 0,7°/, ferrum glycerin-phosphoric. in 
£ Dosen von !/a kg Inhalt zu 1,80 M. 


[Eisen- Nährzucker-Kakao „i 10%, ferrum oxydat. 


saccharat. sol. Ph. V. in Dosen von !/gakg Inhalt zu ,—M. 


" Leicht Kerdauliche Eisenpräparate klinisch bewährt bei Atrophie u. Anämie. 
4 [in Den H.H. Aerzten Literatur und Proben kosten- und spesenfrei. 


fabrik München, G. m. b. H, in Pasing b. München, 


Handelsoesellschaft. Dautscher Anti 


mn. DH; 


Berlin NW. 21, Dortmunderstr. 12 
Breslau — Cöln — Dresden — Frarkfurt a. M. — Hamburg — München. 


Die Weinabteilung Berlin 


empfiehlt den Herren Apothekenbesitzern, auch Nichtmitgliedern, , = £ 
‘ unter eigener Kontrolle stehende ß 


Medizinal-Weine, Cognacs etc.: 


Tokayer, Sherry, Portwein, Malaga, Bordeaux-, Rhein- und Mosel- 
weine, deutsche und französische Cognacs und Schaumweine. - 


Außer diesen genannten können sämtliche anderen Weine und | 
Spirituosen von uns bezogen werden, man verlange ausführliche Preisliste. & 

Bei Aufträgen von M. 50.— an in Stillweinen, Rum, Arrak oder 2 N 
Cognac vergütet die Weinkellerei Berlin die einfache 'Bahnfracht 
innerhalb Deutschlands. ', 

Den Mitgliedern der Handelsgesellschaft werden alle gefl. Wein- 
einkäufe bei der Gewinnverteilung in Anrechnung gebracht, weshalb wir 
bitten, auch den Bedarf in Weinen für den Privatgebrauch bei der 22 


" Handelsgesellschaft zu decken. ; 


ICHTHYOL. 

Der Erfolg des von uns hergestellten speziellen Schwefelpräpar ai 3 

hat viele sogenannte Ersatzmittel hervorgerufen, welche nicht identis 
mit unserem Präparat sind und welche obendrein unter sich verschieden] 
sind, wofür wir in jedem einzelnen Falle den Beweis antreten könne Hi 
Da diese angeblichen Ersatzpräparate anscheinend unter "Mißbrauc ch | 
unserer Marken „Ichthyol“ und „Sulfo-ichthyolicum“ auch manch mal 


fälschlicherweise mit 
AIchthyol 
oder 
Ammonium sulfo-ichthyolicum 


‚gekennzeichnet werden, trotzdem unter dieser Kennzeichnung nur 
_ spezielles Erzeugnis verstanden wird, so bitten wir um gütige 
teilung zwecks gerichtlicher Verfolgung, wenn irgendwo tatsäc 
solehe Unterschiebungen stattfinden. 


TehthyaE -Gesellschai 


Diesem Heft liegt ein Prospekt der Firma Dr. Thilo 2 & Co, 
betreffend ‚„Chloraethyl Dr. Thilo“ bei. 


Börsenbuchdruckerei Denter & Nicolas, Berlin C., Neue Friedrichstraße 
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